V ' 


ö <7 
Cj 


Über  Pfefferanalysen 

mit  besonderer  Berücksichtigung  des  Nachweises 
von  Pfeffersehalen. 

BST0M 

WB»W 

Inaugural-Dissertation 

der 

Hohen  philosophischen  Fakultät 

der 

Universität  Leipzig 


zur  Erlangung  der  Doktorwürde 

vorgelegt  von 

Rudolf  Will 

aus  Bautzen. 


Weida  i.  Thür. 

Druck  von  Thomas  & Hubert 


Spezialdruckerei  für  Dissertationen. 


1906. 


Angenommen  von  der  mathematisch  - naturwissenschaft- 
lichen Sektion  auf  Grund  der  Gutachten  der  Herren 

Beekmann  und  Ostwald. 


Leipzig,  den  17.  Juli  1906. 


Der  Procancellar. 

Marx. 


1 


8ot<Lny  ä'MM  Du-itz 


v 


V/  & & 


Meinen  lieben  Eltern 
in  aufrichtigster  Dankbarkeit  gewidmet. 


i 


^ 45007 


Inhaltsverzeichnis 


Seite 

Einleitung 7 

I.  Beschreibung  der  Pfefferfrucht  und  ihrer  Verfälschungen  . . 12 

II.  Untersuchungsmethoden  zum  Nachweise  von  Pfefferschalen  . . 20 

III.  Analysen  von  Handelssorten  des  Pfeffers 30 

1.  Beschreibung  der  äußeren  Beschaffenheit  des  angewendeten 

Untersuchungsmaterials 32 

2.  Bestimmungen  von  Gewicht  und  Zahl  der  Gesamtkörner,  Ge- 

wicht und  Zahl  der  vollen  und  tauben  Körner  der  einzelnen 
Handelssorten 34 

3.  Bestimmung  von  Wasser  und  Trockensubstanz 34 

4.  Bestimmung  von  Gesamtasche,  Sand  und  Reinasche  ....  38 

5.  Bestimmung  des  Dextrosewertes 40 

6.  Bestimmung  der  Rohfaser 43 

7.  Bestimmung  des  Harzes 45 

8.  Bestimmung  des  ätherischen  Öls 51 

9.  Bestimmung  des  Piperins / 61 

IV.  Analysen  von  vollen  und  tauben  Körnern  derselben  Handelssorte  78 

V.  Analysen  von  Pfefferschalen 84 

VI.  Analysen  von  Pfeffermischungen 86 

Schlußergebnisse 92 


Einleitung. 

Auf  dem  großen  Gebiete  der  angewandten  Chemie  haben 
in  den  letzten  Dezennien  wohl  nur  wenige  Zweige  einen  derartigen 
wissenschaftlichen  Ausbau  gefunden  wie  die  Nahrungsmittel- 
chemie. Die  von  Jahr  zu  Jahr  strenger  werdende  Kontrolle 
der  Nahrungsmittel  hat  in  den  letzten  zwei  Jahrzehnten 
außerordentliche  Fortschritte  gezeitigt  und  zur  Ausbildung 
technisch  vervollkommneter  Untersuchungsmethoden  Anlaß 
gegeben. 

Ein  Gebiet,  auf  welchem  zur  Zeit  noch  mancherlei 
Schwierigkeiten  hinsichtlich  der  Feststellung  von  Fälschungen 
vorliegen,  bilden  die  Gewürzuntersuchungen.  Die  Gewürze 
waren  von  jeher  der  Gegenstand  der  verschiedensten  Fälschungen 
und  sind  es  auch  heute  noch.  Während  früher  betrügerische 
Zusätze  in  relativ  einfacher  und  plumper  Weise  durch  Zu- 
mischen fremder  Stoffe  vorgenommen  wurden,  so  geschieht 
dies  heute  entsprechend  den  Fortschritten  der  Technik  und 
der  Warenkenntnis  in  zum  Teil  so  gewandter  Art,  daß  die 
Yerfälsehungsmethoden  selbst  sich  zu  einer  Kunst  ausbildeten. 
Es  sei  nur  auf  das  Vermischen  von  Gewürzen  mit  wertlosen 
Abfall-  und  Nebenprodukten  liingewiesen,  wie  Zusätze  von 
extrahierten  Gewürzen  oder  Gewürzabfällen,  z.  B.  Kakao- 
und  Pfefferschalen. 

Unter  den  Gewürzen  nimmt  hinsichtlich  der  allgemeinen 
Verwendung  und  der  Verbrauchshöhe  der  Pfeffer  die  erste 
Stelle  ein.  So  betrug  nach  Spaeth1)  die  Einfuhr  von  Pfeffer 
nach  Deutschland  im  Jahre  1903  46  316  Doppelzentner  mit 


v)  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nähr.-  u.  Genußmittel,  1905,  Band  IX,  578 


8 


einem  Werte  von  6497  000  Mark,  im  Jahre  1904  57  662 
Doppelzentner. 

Während  früher  die  fremden  Beimengungen  zum  Pfeffer 
wie  Stärkemehl,  zerriebenes  und  mit  Ruß  gefärbtes  Brot, 
Palmkernmehl,  Mohn-  und  Rapspreßkuchen  etc.  für  den  Sach- 
kenner relativ  leicht  und  sicher  mit  Hilfe  des  Mikroskops 
durch  die  fremden  Gewebselemente  erkannt  werden  konnten, 
ist  dies  bei  Pfefferfälschungen  mit  Bestandteilen  des  Pfeffers 
selbst  schwerer  nnd  nur  in  weiten  Grenzen  erkennbar. 

Die  Verwendung  von  Palmkernen  und  Mohnsamen  ist  in  der 
Verfälschungstechnik  des  Pfeffers  gänzlich  zurückgedrängt,  seit- 
dem ein  anderes  Fälschungsprodukt  im  Handel  Eingang  gefunden 
hat.  Durch  große  Nachfrage  nach  weißem  Pfeffer  ist  man  dazu 
übergegangen,  aus  dem  billigen  schwarzen  Pfeffer  durch  geeignete 
Maschinen  ein  dem  weißen  Pfeffer  sehr  ähnliches  Produkt  zu 
gewinnen.  Diese  Maschinen,  welche  zunächst  in  England  auf- 
gekommen waren,  haben  seit  ca.  10  Jahren  auch  in  Deutschland 
ihren  Eingang  gefunden.  Bei  diesem  Verfahren  wird  eine 
sehr  geschickte  und  vollständige  Trennung  der  Pfefferschalen 
von  dem  inneren  gehaltreichen  Kern  erzielt.  Die  als  Abfalls- 
produkte verbleibenden  Schalen  besitzen  wohl  einigen  Gewürz- 
wert,  sind  aber  gegenüber  dem  ganzen  Pfeffer  erheblich 
minderwertig,  weil  sie  wegen  ihres  hohen  Cellulosegehaltes  weniger 
Aroma  und  einen  unangenehmen  kratzenden  Nachgeschmack 
besitzen.  Da  diese  minderwertigen  Pfefferschalen  im  Detail- 
handel nicht  abzusetzen  waren,  häuften  sie  sich  in  einzelnen 
Gewürzmühlen  in  großen  Mengen  an  und  fanden  als  beliebtes 
Fälschungsmittel  weiteste  Verwendung,  nachdem  von  England 
aus  reine  Pfefferschalen  waggonweise  zur  Einfuhr  nach  Deutsch- 
land gekommen  waren. 

Welchen  Umfang  diese  Fälschung  mit  Schalen  auch  bei 
uns  gewonnen  hat,  zeigt  ein  gerichtliches  Verfahren,  welches 
vor  kurzem  seinen  Abschluß  durch  Verurteilung  des  Beschuldigten 
gefunden  hat  und  bei  welchem  in  der  öffentlichen  Hauptver- 
handlung die  sorgfältig  ausgearbeiteten  Fälschungsrezepte  zur 
Kenntnis  gebracht  wurden. 
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Der  Verurteilte,  welcher  eine  der  bedeutendsten  Gewürz- 
mühlen Deutschlands  leitet,  stellte,  um  billigen  gemahlenen 
Pfeffer  zu  erhalten,  seine  Ware  nach  folgenden  sieben 
Rezepten  her: 


Rezept-Nr. 

1 

2 

1 ö 

4 

1 

5 

6 

7 

Handels- 

bezeichnung 

Pfeffer 

„extra“ 

% 

Pfeffer 

Ia 

%'  ■; 

Pfeffer  1 
Ib 

7.i 

Pfeffer 
II  a 

% 

Pfeffer 

Ilb 

70  ' 

Pfeffer 

lila 

°/o 

Pfeffer 

Illb 

°/o 

Gestoß.  Pfeffer 

40 

35 

35 

30 

25 

25 

25 

Lampong 

20 

15 

10 

10 

10. 

9 

6 

Malabar  . . . 

10 

10 

10 

10 

10 

8 

7 

Malabarabfall  . 

10 

10 

10 

10 

10 

8 

7 

Langer  Pfeffer 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

Schalen  . . . 

15 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

Summa  . . . 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

Man  ersieht  aus  dieser  Tabelle,  wie  weit  die  Verfälschungen 
gehen  und  wie  sehr  das  Publikum  geschädigt  wird,  welches 
diese  minderwertige  Mischware  zum  Preise  der  guten  und 
reinen  Ware  angeboten  erhält  und  bezahlt.  Es  ist  deshalb 
durchaus  gerechtfertigt  und  zu  begrüßen,  daß  in  den  letzten 
Jahren  eine  Reihe  von  Arbeiten  erschienen  sind,  welche  sich 
speziell  mit  dem  schwierigen  Thema  des  Nachweises  der  Pfeffer- 
schalen im  gemahlenen  Pfeffer  beschäftigen. 

Um  den  Zusatz  von  Pfefferschalen  nachzuweisen  wurde 

I.  von  Geissler,1)  Wolff,2)  Borgmann,3)  Lenz,4) 
Röttger,5)  v.  Raumer,6)  Busse7)  der  Weg  eingeschlagen, 
die  Extraktmengen  und  die  Aschenbestandteile  des 

9 Pharm.  Centralhalle  1883,  S.  521. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1881,  S.  296. 

3)  Ebenda  1883,  8.  535. 

4)  Ebenda  1884,  S.  501. 

5)  Archiv  f.  Hygiene  1886,  S.  183. 

6)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  453. 

7)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte  1894,  S.  509. 
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Pfeffers  zu  bestimmen  und  aus  dem  Vergleichswerte  mit  reinem 
Pfeffer  die  etwaigen  Verfälschungen  zu  erkennen. 

II.  Eine  andere  von  Lenz1)  aufgestellte  Methode  richtete 
sich  dahin,  durch  quantitative  Bestimmung  der  in  Zucker 
überführbaren  Stoffe  den  Vergleichs  wert  für  die  Verfälschung 
zu  ermitteln. 

III.  Auf  Grund  umfangreicher  und  eingehender  Unter- 
suchungen wurde  von  Busse2)  ein  mehr  direktes  Verfahren  des 
Schalennachweises  im  Pfeffer  ausgearbeitet,  welches  dahin  ging, 
die  in  den  Pfefferschalen  reichlich  vorkommenden  Farbstoffe 
zu  extrahieren  und  durch  ihre  Blei  fäll  ung  zu  bestimmen. 

IV.  Von  Hilger  und  Bauer3)  wurde  als  Grundlage  der 
Beurteilung  eines  Schalenzusatzes  die  quantitative  Bestimmung 
der  Xylose  heran  gezogen. 

V.  Mitte  vorigen  Jahres,  als  die  nachstehenden  Unter- 
suchungen bereits  im  vollen  Gange  waren,  erschien  eine  Arbeit 
von  Spaeth4),  welcher  den  Nachweis  eines  Schalenzusatzes 
dadurch  vornahm,  daß  er  ausschließlich  den  Rohfasergehalt 
als  Grundlage  und  Vergleichswert  für  reinen  Pfeffer  und  Pfeffer- 
schalen benutzte. 

Bei  jeder  Methode,  Schalen  im  Pfefferpulver  nachzuweisen, 
ist  davon  auszugehen,  in  welcher  Menge  die  zum  Vergleich 
dienende  Substanz  in  reinem  unverfälschtem  Pfeffer  bereits 
vorhanden  ist.  Die  Genauigkeit,  mit  welcher  ein  Schalenzusatz 
erkannt  werden  kann,  hängt  also  davon  ab,  in  welchen  Grenz- 
werten die  Vergleichssubstanz  in  reinem  Pfeffer  vorkommt  und 
ferner,  mit  welcher  Genauigkeit  die  Vergleichssubstanz  eine 
quantitative  Bestimmung  zuläßt. 

Die  von  den  einzelnen  Autoren  gewählten  Vergleichsstoffe 
sind  nun  durchaus  nicht  in  dem  Pfefferkorn  und  dem  Schalen- 
teile gleichmäßig  vorhanden.  Der  anatomische  Aufbau  des 
Pfefferkornes  lehrt  vielmehr,  daß  einzelne  Substanzen  in  be- 

J)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1884,  S.  501. 

2)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte  1894,  S.  528. 

3)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  S.  113. 

4)  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nähr.-  und  Genußmittel  1905,  IX,  S.  577. 
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stimmten  Zellgewebsteilen  sehr  reichlich  Vorkommen,  in  anderen 
fast  gänzlich  fehlen.  Durch  die  hoch  entwickelte  Technik  der 
Schälmaschinen  ist  es  möglich,  Gewebsgebiete  loszulösen  und 
zu  sichten,  sodaß  eine  Trennung  des  Gesamtkornes  in  ver- 
schiedenes Mahlgut  von  ungleicher  Zusammensetzung  entsteht. 
Der  miskroskopische  Aufbau  der  Pfefferfrucht,  auf  den  ich  in 
vorliegender  Arbeit  wiederholt  zurückkommen  muß,  gewährt 
ein  klares  Bild  über  die  Verteilung  der  einzelnen  Stoffe  in 
den  Geweben. 


I.  Beschreibung  der  Pfefferfrucht 
und  ihrer  Verfälschungen. 


Im  Handel  befindet  sich  der  Pfeffer  fast  ausschließlich 
in  zwei  Hauptsorten,  schwarzem  und  weißem  Pfeffer.  Der 
schwarze  Pfeffer,  welcher  in  verschiedenen  Sorten  unter  dem 
Namen  des  Ursprungslandes  bezw.  des  Hafenortes  vorkommt, 
ist  die  unreife,  getrocknete  Frucht  von  Piper  nigrum  Linne, 
einem  zu  den  Piperaceen  gehörenden  Kletterstrauche,  welcher 
auf  der  Malabarküste  Hinterindiens  heimisch  ist,  jedoch  in 
zahlreichen  Tropenländern,  wie  auf  Sumatra,  Java,  den  übrigen 
Sundinseln,  Philippinen  etc.  kultiviert  wird.  Je  nach  den 
Handelssorten  sind  die  Pfefferkörner  mehr  oder  wenig  groß 
oder  klein,  bezw.  glatt  oder  runzlig,  sowie  von  dunkelbrauner 
bis  schwarzer  Farbe. 

Der  weiße  Pfeffer  besteht  aus  der  reifen  Frucht  des  Pfeffer- 
strauches und  wird  in  seinem  Heimatlande  in  der  Weise  ge- 
wonnen, daß  mau  die  Pfefferfrüchte  einige  Tage  lang  in  See- 
wasser oder  verdünntem  Kalkwasser  auf  weichen  läßt  und  dann 
die  mazerierten  Fruchtschalen  durch  Keiben  zwischen  den 
Händen  oder  in  Säcken  entfernt  (Penangpfeffer).  Zu  den 
besten  Sorten  gehört  der  weiße  Singaporepfeffer,  welcher  in 
England  nach  einem  besonderen,  geheim  gehaltenen  Verfahren 
hergestellt  wird. 

Eine  besondere  Sorte  ist  der  sogenannte  Weißpfeffer, 
welcher  ursprünglich  in  England,  gegenwärtig  auch  in  Deutsch- 
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land  aus  schwarzem  Pfeffer  hergestellt  wird,  wobei  man  nach 
einem  besonderen  Schäl-  oder  Schrotverfahren  auf  trockenem 
Wege  ohne  Mazeration  arbeitet.  Hierbei  werden  in  großen 
Mengen  die  oben  erwähnten  Pfefferschalen  als  billiges  Massen- 
abfallprodukt erhalten. 

Wird  das  schwarze  Pfefferkorn  mit  scharfem  Messer  in 
der  Mitte  geteilt,  so  erkennt  man  schon  mit  freiem  Auge  die 
Verschiedenartigkeit  der  Innenlägen.  Um  einen  weißen,  an 
manchen  Stellen  grünlich  gefärbten,  oft  hornartig  festen  Kern 
ist  eine  dünne,  schwarze,  runzlige  Schale  gelagert.  Bei  der 
mikroskopischen  Betrachtung  tritt  sofort  der  Aufbau  dieser 
Lagen  hervor.  (Siehe  die  Abbildungen  am  Schlüsse  der  Arbeit.) 

An  der  Fruchtschale  lassen  sich  drei  Teile  unterscheiden: 
das  Epikarp,  das  Mesokarp  und  das  Endokarp.  Ersteres  zeigt 
eine  schwache  bis  5 ta  starke  Cuticula,  unter  der  eine  einzellige 
Schicht  dunkelbraun  gefärbter,  polygonaler  Zellen  sichtbar 
wird.  Hierauf  folgt  eine  Schicht  vertikal  gestellter,  lang- 
gestreckter, getüpfelter,  stark  verdickter  Steinzellen.  Dieselben 
haben  eine  gelbe  bis  dunkelbraune  Farbe  und  lassen  ähnlich 
dem  normalen  Bilde  der  Steinzellen  eine  kleine  Höhle  erkennen, 
von  der  wiederum  kleine  Kanäle  nach  allen  Seiten  ausgehen. 
Ab  und  zu  werden  die  Steinzellen  von  einzelnen  normal  ge- 
bauten Zellen  unterbrochen,  welche  die  Gestalt  und  Größe  der 
Oberhautzellen  besitzen. 

Unter  diesem  Epikarp  liegt  das  Mesokarp,  zu  dem  F.  Möller 
in  seiner  Mikroskopie  der  Nabrungs-  und  Genußmittel  auch 
bereits  die  Steinzellen  rechnet,  während  andere  Autoren  diese 
Schicht  noch  zum  Epikarp  zählen.  Dieses  Mesokarp  weist 
zwei  Parenchymschichten  auf,  eine  äußere  und  eine  innere, 
auf  deren  Grenze  die  Gefäßbündel  verlaufen.  Diese  Stelle  ist 
insofern  von  Bedeutung  als  beim  Schälverfahren  des  schwarzen 
Pfeffers  die  äußeren  Lagen  bis  hierher  entfernt  werden.  Im 
großen  ganzen  bestehen  also  die  zur  Fälschung  verwendeten 
Schalen  nur  aus  den  eben  beschriebenen  Partien  der  Frucht- 
schale. Die  äußere  Parenchymschicht  besteht  aus  kleinen 
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Zellen  und  zeichnet  sich  durch  den  Gehalt  an  Stärke  aus. 
Ab  und  zu  finden  sich  auch  größere  mit  Harz  angefüllte  Hohl- 
räume. Die^ innere  Parenchymschicht  ist  etwas  großzelliger, 
vollständig  frei  von  Stärke,  enthält  dagegen  reichlich  ätherisches 
01.  Dasselbe  tritt  in  kleinen,  runden,  farblosen  bis  gelblichen, 
stark  lichtbrechenden  Tröpfchen  auf.  Man  kann  also  im 
Mesokarp  gewissermaßen  eine  äußere  Stärkeschicht  und  eine 
innere  Ölschicht  unterscheiden.  — Auf  Mas  Mesokarp  folgt 
das  Endokarp.  Dasselbe  besteht  aus  charakteristisch  geformten, 
getüpfelten,  kleinen  Steinzellen,  die  nach  außen  weniger,  nach 
innen  und  an  den  Seiten  stark  verdickt  sind.  Die  Verdickung 
ist  nicht  so  reichlich  wie  diejenige  der  Steinzellen  des  Epi- 
karps.  Wegen  ihrer  eigenartigen  hufeisenförmigen  Gestalt 
werden  sie  auch  als  Hufeisenzellen  bezeichnet.  Auf  diese 
innere  Steinzellenschicht  folgt  mit  ihr  verwachsen  die  Samen- 
haut, welche  allerdings  nur  auf  gut  gelungenen  Schnitten  und 
in  ihren  Einzelheiten  erst  nach  Aufhellen  mit  verdünnter 
Kalilauge  zu  erkennen  ist.  Diese  Samenhaut  zerfällt  in  zwei 
meist  einzellige  Schichten,  eine  äußere,  nahezu  farblose  und 
eine  innere,  braun  bis  rotbraun  gefärbte  Schicht.  Letztere 
führt  Gerbstoff  und  heißt  darum  auch  Gerbstoffschicht.  Busse 
führt  in  seiner  Arbeit  über  Pfeffer1)  hier  noch  eine  dritte 
Schicht,  die  „Innenhaut“  an,  die  kein  Gewebe,  sondern  nur 
eine  einzige,  sehr  stark  verdickte  Membran  darstellt.  Die 
Samenhaut  trennt  das  Perikarp  vom  Samenkern,  der  zum 
größten  Teile  aus  Perisperm  besteht.  Das  Endosperm,  welches 
den  kleinen  Embryo  einschließt,  ist  nur  in  sehr  spärlichem 
Maße  vorhanden.  Die  äußere  Schicht  des  Perisperms  führt 
ausschließlich  Aleuronkörner.  Dieselben  füllen  meist  nur  eine 
bis  zwei,  nur  an  wenigen  Stellen  fünf  bis  sechs  Zellreihen  aus. 

Auf  diese  Schicht  folgen,  den  weitaus  größten  Teil  des 
Perisperms  ausmachend,  die  stärkeführenden  Zellen.  Dieselben 
sind  zartwandig,  polyedrisch,  meist  radial  gestreckt  und  nehmen 
nach  dem  Zentrum  hin  allmählich  an  Größe  zu.  Sie  sind 


L)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gresundheitsamte  1894,  S.  512. 
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über  und  über  mit  Stärke  angefüllt,  die  in  zusammengesetzten 
Klümpchen  ähnlich  der  Reisstärke  auftritt.  Die  einzelnen 
Körnchen  sind  meist  nur  2 — 4 //  groß,  von  runder  oder  viel- 
kantiger Form  und  lassen  in  ihrer  Mitte  unschwer  eine  Kern- 
höhle erkennen.  Färbt  man  das  Präparat  mit  Jodlösung,  so 
heben  sich  die  blaugefärbten  Stärkekügelchen  gegen  die  gelb- 
gefärbten Aleuronkörner  sehr  scharf  ab.  Innerhalb  der  stärke- 
haltigen Perispermzellen  liegen  vereinzelt  Zellen  zerstreut,  die 
sich  zwar  in  ihrer  Größe  und  Form  nicht  von  den  übrigen 
Zellen  unterscheiden,  hingegen  dadurch  charakterisiert  sind, 
daß  sie  anstatt  Stärke  kleine  Harzklümpchen,  bisweilen  auch 
winzige  Nüdelchen  von  Piperin,  vor  allem  aber  gelbliche  01- 
tropfen  enthalten. 

Weißer  Pfeffer  hat  dieselbe  mikroskopische  Beschaffenheit 
wie  schwarzer  Pfeffer.  Nur  fehlen  ihm  Oberhaut,  Steinzellen- 
schicht und  äußerste  Parenchymschicht  der  Samenschale. 

Soviel  sei  über  den  anatomischen  Bau  der  Pfefferfrucht 
gesagt,  deren  Querschnittsbild  man  unbedingt  bei  der  mikro- 
skopischen Untersuchung  des  Pfefferpulvers  beherrschen  muß. 
Ohne  genaue  Kenntnis  aller  Gewebsbestandteile  des  Pfeffers 
ist  es  nicht  möglich,  Fälschungsmittel  irgend  welcher  Art  im 
Pfefferpulver  nachzuweisen. 

Soll  letzteres  auf  betrügerischerweise  beigefügte  Zusätze 
untersucht  werden,  so  muß  zunächst  eine  kleine  Menge  des 
Pulvers  behufs  Aufhellens  des  Präparats  und  Aufquellenlassens 
der  Stärke  24  Stunden  mit  einer  konzentrierten  Chloralhydrat- 
lösung  — 5 Teile  Chloralhydrat,  2 Teile  Wasser  — mazeriert 
werden.  Diese  Operation  ist  nicht  anzuwenden  beim  Fahnden 
auf  fremde  Stärkekörner;  letztere  werden  leichter  im  Wasser- 
präparate aufgefunden. 

Was  nun  die  wesentlichen  Verfälschungen  des  Pfeffers 
anbelangt,  welche  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  ohne 
weiteres  festgestellt  werden  können,  aber  infolge  der  sachgemäß 
durchgeführten  Nahrungsmittelkontrolle  nur  noch  selten  ver- 
sucht werden,  so  kommen  zunächst  hierbei  die  Gewebselemente 
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von  fremder  .Stärke,  Mehl,  Brot,  Nußschalen,  Holz,  Baum- 
rinde, Preßrückständen  ölhaltiger  Samen  und  Siebabfällen  von 
Pfeffer  in  Betracht.  Von  Preßrückständen  finden  sich  fast 
alle  Sorten,  wie  solche  von  Raps-,  Senf-,  Lein-,  Mohn-,  Palmen-, 
Mandel-,  Erdnuß-  und  Kokosnußsamen. 

Was  den  Nachweis  von  fremden  Stärkekörnern  betrifft, 
so  ist  derselbe  im  allgemeinen  nicht  schwer  zu  führen. 

Kartoffel-,  W eizen-,  Hafer-,  Maranthastärke  werden  leicht  an 
ihren  eigenartigen  Formen,  bezw.  charakteristischen  kon- 
zentrischen oder  exzentrischen  Schichtungsringen  erkannt.  Auch 
untergemengtes,  gemahlenes  Brot  wird  noch  so  viele  un- 
veränderte Stärkekörner  enthalten,  daß  man  ihrer  — eventuell 
unter  Verwendung  einer  sehr  verdünnten  Jodlösung  — leicht 
habhaft  werden  kann.  Schwieriger  ist  ^schon  der  Nachweis 
Von  Hafer-,  Reis-  oder  Buchweizenstärke.  Die  Stärkekörnchen 
dieser  Mehle  treten  ebenfalls  in  zusammengesetzten  Klümpchen 
auf.  Ihre  Einzelkörner  haben  aber  eine  größere  und  meist 
scharfkantigere  Gestalt.  Die  sorgfältige  Vergleichung  des  zu 
untersuchenden  Präparats  mit  aus  reinem  Hafer-,  Reis-  oder 
Buchweizenmehle  hergestellten  Präparaten  gibt  eine  aus- 
reichende Sicherheit  des  Nachweises.  — Nußschalen  charak- 
terisieren sich  durch  ihre  Steinzellen.  Dieselben  haben  ein 
nach  außen  sehr  kleines,  nach  innen  größeres  Lumen  und  sind 
stets  farblos.  — Holz  und  Sägemehl  lassen  sich  durch  die  charak- 
teristischen Gefäße  bezw.  Tracheiden  leicht  erkennen,  ge- 
mahlene Rindenteile  durch  zahlreiches  Auftreten  von  Fasern, 
die  dem  Pfeffer  völlig  fehlen,  durch  die  Gestalt  und  Größe 
ihrer  Steinzellen  und  durch  bisweiliges  V orhandensein  von 
Kalkoxalatkristallen. 

Von  den  Samen,  deren  Preßrückstände  betrügerischer- 
weise dem  Pfefferpulver  zugesetzt  werden,  seien  zunächst  die- 
jenigen von  Raps  und  Senf  erwähnt.  Beide  haben  charak- 
teristische Epidermiszellen.  Dieselben  sind  becherförmig  ver- 
dickt und  stellen  sogenannte  Pallisadenzellen  dar.  Auf  der 
Flächenansicht  erscheinen  sie  als  sehr  dickwandige  Zellen  mit 
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rundem  Lumen.  Charakteristisch  für  Raps  ist  außerdem  der 
unter  dem  Mikroskope  als  undurchsichtiges  flockiges  Gebilde 
auftretende  Keim.  Beim  Zusätze  von  Jodlösung  entsteht  eine 
gelbe,  später  in  braun  übergehende,  von  Kalilauge  eine  schön 
zitronengelbe  Färbung.  Bei  reinem  Pfefferpulver  sehen  wir  an 
Stelle  dieser  Zellpartien  halb  oder  ganz  durchsichtige  Bruch- 
stücke des  Perisperms,  die  infolge  ihres  Stärkegehaltes  durch 
Jod  Blaufärbung  annehmen. 

Erdnußsamen  ist  leicht  kenntlich  an  den  zackigen,  säge- 
zahnartigen Membranverdickungen  der  Epidermiszellen.  Der 
Keim  dieser  Samen  enthält  in  seinen  Zellen  Stärke,  deren 
Körnchen  rundlich  und  mit  denjenigen  des  Pfeffers  nicht  gut 
zu  verwechseln  sind. 

Palmkernmehl  wird  an  den  Endospermzellen  erkannt,  die 
vieK  größer  sind  als  im  Pfeffer  und  charakteristische  Rand- 
verdickungen aufweisen.  Der  Inhaltsstoff  dieser  Zellen  besteht 
ebenso  wie  der  Samen  der  Kokosnuß  aus  Fett  und  geballten 
Eiweißkörpern  und  wird  durch  Jodlösung  gelb  gefärbt. 

Mandelkleie  ist  durch  ihre  großen  kugeligen  oder  ellipsoiden, 
auf  der  freien  Fläche  siebartig  getüpfelten  Haare  und  die 
äußere  Samenhaut  charakterisiert.  Letztere  besteht  aus  auf- 
fallend großen,  derbwandigen  und  intensiv  braun  gefärbten 
Zellen,  die  auf  Gerbstoff  reagieren. 

Die  Oliventrester,  der  Preßrückstand  der  vom  Öle  be- 
freiten Oliven,  unterscheiden  sich  in  ihren  Steinzellen  leicht 
von  denen  des  Pfeffers.  Die  Steinzellenformen  der  ersteren 
sind  viel  größer,  unregelmäßiger,  teils  bastfas  er  artig,  teils 
kurz,  besitzen  niemals  die  charakteristische  hufeisenförmige 
Gestalt  derjenigen' des  Pfeffers  und  sind  niemals  gelb  gefärbt. 
Erst  durch  Alkalien  oder  Säuren  nehmen  sie  eine  gelbe 
Färbung  an.  Einen  weiteren  schönen  Nachweis  haben  wir  in 
ihrer  Reaktion  mit  Schwefelsäure.  Enthält  ein  Pfefferpulver 
Oliventrester,  so  treten  auf  Zusatz  eines  Tropfens  konzen- 
trierter Schwefelsäure  dunkelorangerote  Pünktchen  auf,  die 
vom  Fruchtfleisch  der  Olive  herrühren. 
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Leinölkuchen  sind  durch  folgende  Dinge  leicht  kenntlich. 
Zunächst  ist  es  die  direkt  unter  der  schleimführenden  Epidermis 
sich  befindende  Partie  von  runden,  gelben,  dünnwandigen  Zellen. 
Sodann  seien  die  unmittelbar  darunterliegenden,  ebenfalls  gelb 
gefärbten,  schmalen,  dickwandigen,  getüpfelten  Fasern  mit 
engem  Lumen  erwähnt.  Diagnostisch  ist  auch  die  innerste 
Schicht  des  Leinsamens  sehr  wertvoll,  die  aus  dicht  schließenden, 
polygonalen  Zellen  mit  dicht  getüpfelter  weißer  Membran  be- 
steht und  einen  dunkelbraunen  Inhalt  führt. 

Was  die  Verfälschung  mit  Mohnkuchen  anbelangt,  so  ist 
dieselbe  an  den  dann  nie  fehlenden  Fragmenten  der  Samen- 
schale leicht  kenntlich.  Letztere  zeichnet  sich  durch  ihre 
großen  charakteristischen  sechseckigen  Oberhautzellen  und  die 
sogenannten  Netzzellen  aus,  welche  stark  verdickt  und  deutlich 
parallel  gestreift  sind. 

Schließlich  sei  noch  einer  Verfälschung  des  Pfefferpulvers 
mit  entölten  Wacholderbeeren  gedacht,  auf  die  E.  Spaetli1) 
aufmerksam  macht.  Dieselben  sind  aber  sehr  leicht  nach- 
zuweisen: 1.  durch  ihre  dickwandigen,  braungefärbten,  tafel- 
förmigen Zellen  der  Epidermis,  2.  die  mit  Hoftüpfel  und 
Querbalken  versehenen  Tracheiden  und  3.  die  mächtigen,  stark 
verdickten,  unregelmäßig  gestalteten  Steinzellen,  von  denen  die 
meisten  einen  Kalkoxalatkristall  enthalten. 

Um  in  der  mikroskopischen  Diagnose  des  zu  unter- 
suchenden Pfefferpulvers  sicher  zu  gehen,  muß  man  sich 
natürlich  Kontrollpräparate  von  den  verschiedenen  Ver- 
fälschungsmitteln anfertigen.  Dann  wird  es  aber  beim  gegen- 
seitigen Vergleichen  derselben  mit  dem  Untersuchungs- 
materiale nicht  schwer  halten,  eine  der  bisher  erwähnten 
Fälschungen  nachzuweisen. 

Was  die  Siebabfälle  des  Pfeffers  anbelangt,  so  sind  Ver- 
fälschungen mit  Pfefferspindeln  mikroskopisch  leicht  nachweisbar 
durch  ihre  gekrümmten,  nur  aus  einer  Zellreihe  bestehenden 


l)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  S.  308. 
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Haare  und  die  großen  stark  getüpfelten  Zellen  des  Parenchyms. 
Anders  ist  es  aber  bei  einem  betrügerischerweise  gemachten 
Zusatze  von  Pfefferschalen.  Hervorragende  Mikroskopiker  wie 
J.  Möller1)  und  W.  Schiimp  er2)  geben  übereinstimmend 
zu,  daß  sich  ein  Zusatz  von  Schalen  durch  einen  übermäßig 
großen  Gehalt  von  Steinzellen  nur  dann  nachweisen  lasse, 
wenn  solche  Zusätze  in  ganz  erheblicher  Menge  gemacht 
worden  seien. 

Da  auf  mikroskopischem  Wege  ein  sicherer  Nachweis 
von  Schalen  nicht  erbracht  werden  kann,  so  muß  man  diesen 
eben  auf  chemischem  Wege  zu  erbringen  suchen. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  ist  der  Nachweis  des  Zusatzes 
von  Pfefferschalen  durch  die  chemische  Bestimmung 

1.  von  Extrakt  und  Asche, 

2.  der  in  Zucker  überführbaren  Stoffe, 

3.  der  Farbstoffe, 

4.  der  Xylose  und 

5.  der  Cellulose 
versucht  worden. 

Ergänzend  hierzu  sei  bemerkt,  daß  man  auch  bemüht 
gewesen  ist,  die  Piperinbestimmungen  zum  Nachweise  von 
Pfefferschalen  heranzuziehen. 

Da  ich  bei  Bestimmung  des  Piperins  im  Pfeffer  auf  große 
Schwierigkeiten  gestoßen  bin  und  hierüber  eingehend  berichten 
muß,  hielt  ich  es  für  zweckmäßiger,  erst  an  dieser  Stelle  über 
die  Literaturaufzeichnungen  zur  Bestimmung  des  Piperins 
im  Pfeffer  einige  Angaben  zu  machen. 


J)  Mikroskopie  der  Nahrungs-  und  Genußmitte]. 

2)  Anleitung  zur  mikroskopischen  Untersuchung  der  Nahrungs-  und 
Genußmittel. 
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II.  Untersuchungsmethoden  zum  Nachweise  von 
Pfefferschalen. 

1.  Bestimmung  von  Extrakt  und  Asche. 

Geissler,1)  Wolff,2)  Borgmann,3)  Lenz,4)  Röttger,5) 
y.  Raumer,6)  Busse7)  kommen  fast  sämtlich  zu  dem  Ergebnis, 
daß  ein  positiver  Schalennachweis  weder  durch  die  Extrakt- 
noch  die  Aschenbestimmung  erbracht  werden  könne.  Die 
einzelnen  Handelssorten  von  Pfeffer  weisen  so  große  Schwankungen 
auf,  daß  keine  scharfe  Grenze  zwischen  verfälschter  und  un- 
verfälschter Ware  gezogen  werden  kann.  Die  Aschenbe- 
stimmung behält  aber  insofern  stets  ihren  Wert  und  ist  in 
jedem  Falle  auszuführen,  als  ein  zu  hoher  Aschengehalt  auf 
einen  etwaigen  absichtlichen  Zusatz  von  Mineralstoffen  oder 
auf  die  Mitverwendung  von  Siebabfall  des  Pfeffers,  Pfeffer- 
stielen, Sand,  tauben  Körnern  und  dergleichen  hinweist.  Be- 
sondere Erwähnung  verdient  die  Arbeit  von  H.  Röttger8), 
welcher  als  erster  quantitative  Aschenanalysen  ausgeführt  und 
gefunden  hat,  daß  schwarzer  Pfeffer  bedeutend  größere  Mengen 
an  Kalium,  dagegen  weitaus  weniger  Phosphorsäure  enthält  wie 
weißer  Pfeffer.  Gleichwohl  kann  dieser  Befund  nicht  dazu 
verwendet  werden,  einen  Schalengehalt  nachzuweisen,  da  die  Pro- 
zentmengen an  Kalium  und  Phosphorsäure  in  den  verschiedenen 
Pfeffersorten  so  erhebliche  Schwankungen  zeigen,  daß  die  Ab- 
schätzung eines  Schalenzusatzes  zu  Pfeffer  nicht  mehr  möglich 
ist,  wie  auch  durch  v.  Raumer6)  bestätigt  wurde,  als  er  bei 
Wiederholung  dieser  Versuche  mit  neuem  Material  von  Pfeffer- 
sorten arbeitete. 

!)  Pharm.  Zentralhalle  1883,  S.  521. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1881,  S 296. 

3)  Ebenda  1883,  S.  535. 

4)  Ebenda  1884,  S.  501. 

5)  Archiv  f.  Hygiene  1886,  S.  183. 

6)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  453. 

7)  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte  1894,  S.  509. 

8)  Archiv  f.  Hygiene  1886,  S.  183. 


2.  Bestimmung  der  in  Zucker  iiberführbaren  Stoffe. 

Lenz1)  ging  bei  seinen  Untersuchungen  davon  aus,  einen 
Stoff  quantitativ  zu  bestimmen,  welcher  nur  in  Spuren  in  den 
Schalen,  dagegen  sehr  reichlich  im  Innenkern  vorkommt.  Auf 
Inversion  der  Stärke  und  der  titrimetrischen  Bestimmung  des 
gebildeten  Zuckers  durch  Fehlingsche  Lösung  beruht  das 
Prinzip  dieser  Methode,  die  in  kurzen  Worten  hier  wieder- 
gegeben sei. 

3 — 4 g Pfefferpulver  werden  mit  ca.  1/4  1 Wasser  unter 
häufigem  Schwenken  des  Kolbens  stehen  gelassen.  Nach  dem 
Filtrieren  und  Auswaschen  gibt  man  das  noch  feuchte  Pulver 
in  den  Kolben  zurück,  schüttelt  mit  200  ccm  Wasser  an,  fügt 
20  ccm  25  °/0 i ge  Salzsäure  hinzu,  versieht  mit  einem  als  Rück- 
flußkühler dienenden  Steigrohr  und  erhitzt  unter  häufigem 
Umschütteln  drei  Stunden  im  lebhaft  siedenden  Wasserbade. 
Nach  dem  Erkalten  wird  in  einen  500  ccm-Kolben  filtriert, 
ausgewaschen,  mit  Natronlauge  genau  neutralisiert  und  bis  zur 
Marke  aufgefüllt.  In  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  wird  der 
Reduktionswert  gegen  Fehlingsche  Lösung  bestimmt.  Nach 
derselben  Vorschrift  arbeiteten  Röttger2)  sowie  Ha  lenke 
und  Möslinger.3)  Lenz  bemerkt  in  seiner  Arbeit  aus- 
drücklich. daß  einerseits  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  noch 
andere  Körper  als  Stärke  invertiert  werden,  andererseits  aber, 
daß  Zucker  keineswegs  die  einzige  Substanz  im  Pfeffer  sei, 
welche  die  Fehlingsche  Lösung  reduziere.  Nach  der  sehr 
wertvollen  Arbeit  von  E.  v.  Raumer4)  lassen  sich  diese 
Substanzen  insofern  ausschließen,  als  zum  Verzuckern  der  Stärke 
Diastaselösung  verwendet  und  das  nunmehr  erhaltene  Filtrat  erst 
mit  Salzsäure  invertiert  wird.  Da  nach  dieser  v.  Raum  ersehen 
Methode  in  sehr  vielen  Untersuchungslaboratorien  gearbeitet 

0 Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1884-,  S.  501. 

-)  Archiv  f.  Hygiene  1886,  S.  183. 

3)  Vierteljahrschrift  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der 
Nahrungs-  und  Genußmittel  1887,  I.  Jahrg.,  S.  48. 

4)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  453. 
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wird,  möge  dieselbe  hier  nach  Angaben  des  Autors  gekenn- 
zeichnet werden: 

5 g feinst  gepulverter  Pfeffer  werden  mit  200  ccm  Wasser 
'XL  Stunde  am  Rückflußkühler  gekocht,  wodurch  eine  völlige 
Verkleisterung  der  vorhandenen  Stärke  bewirkt  wird.  Nach- 
dem die  Flüssigkeit  auf  65°  abgekühlt  ist,  wird  eine  ent- 
sprechende Menge  reiner,  zuckerfreier  Diastaselösung  nach 
Lintner1)  hinzugefügt  und  4 — 5 Stunden  auf  65°  erwärmt. 
Der  so  behandelten  Masse  werden  25  ccm  Bleiessig  zugegeben, 
worauf  das  Ganze  mit  Wasser  auf  250  ccm  aufgefüllt  wird. 
Man  läßt  unter  öfterem  kräftigen  Durchschütteln  etwa  eine 
Stunde  stehen,  filtriert  200  ccm  ab,  fällt  in  diesem  Filtrat  das 
überschüssige  Blei  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Kalium- 
bicarbonat,  füllt  auf  250  ccm  auf  und  filtriert  hiervon  wiederum 
200  ccm  ab.  Nach  Neutralisation  des  Filtrats  mit  Essigsäure 
gibt  man  20  ccm  einer  25°/0igen  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt 
am  Bückflußkühler  21/2  Stunden  lang  im  Wasserbade. 

Der  Reduktionswert  dieser  Lösung  ist  natürlich  ein  viel 
geringerer  als  der  von  Lenz  gefundene. 

Wenn  früher  von  Nahrungsmittelchemikern  gegen  die 
Lenzsche  bezw.  v.  Raumersche  Methode  der  Vorwurf  er- 
hoben wurde,  daß  sie  keine  genauen  Resultate  liefere,  so  ist 
darauf  hinzuweisen,  daß  die  nicht  übereinstimmenden  Unter- 
suchungsbefunde nicht  auf  die  Methode,  sondern  die  mangel- 
hafte Ausführung  derselben  seitens  der  Analytiker  zurück- 
zuführen sind.  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  daß  bei  den 
vielen  Manipulationen  und  den  großen  Verdünnungen,  mit  welchen 
gearbeitet  werden  muß,  sich  jeder  Analysenfehler  mit  500  multipli- 
ziert. Bei  genauem  Arbeiten  ist  es  jedoch  möglich,  meist  nur 
Differenzen  bis  zu  0,5  °/0  zu  erhalten.  Werte  mit  Differenzen 
bis  zu  l°/0  sind  immerhin  noch  als  brauchbar  anzusehen. 

Wenn  Röttger2)  Zweifel  hegt,  daß  die  auf  Stärke- 
bestimmung beruhende  Methode  zum  Schalennachweise  im 


])  ftöttger,  Lehrbuch  der  Nahrungsmittelchemie,  I.  Aufl.,  S.  273. 

2)  Archiv  f.  Hygiene  1886,  S.  221. 


Pfeffer  von  besonderer  Bedeutung  sei,  weil  man  ja,  um  die  Zahlen 
bei  Stärke  zu  erhöhen,  Beimengungen  fremder  stärkeführender 
Pflanzenteile  vornehmen  könne,  so  sind  diese  Bedenken  grundlos. 
Der  Nachweis  des  Zusatzes  fremder  Stärke  läßt  sich  durch 
die  bei  jeder  Pfefferuntersuchung  vorzunehmende  mikroskopische 
Prüfung  ohne  weiteres  erkennen. 

Die  von  mir  ausgeführten  Stärke-  bezw.  Dextrosebe- 
stimmungen wurden  nach  einem  von  Haertel  in  der  König- 
lichen Untersuchungsanstalt  zu  Leipzig  abgeänderten  Verfahren 
nach  v.  Kaum  er  ausgeführt.  Die  abgeänderte  Vorschrift  ist 
an  mehreren  hundert  Einzelbestimmungen  angewendet  worden 
und  gewährte  außer  dem  Vorteil  einer  bequemen  und  rasch 
auszuführenden  Methode  zuverlässige  Kesultate. 

Erwähnt  sei  hier,  daß  in  einem  gerichtlichen  Verfahren 
mehrere  von  der  Königlichen  Untersuchungsanstalt  beanstandete 
Pfefferproben  auch  von  der  Königlichen  Zentralstelle  in  Dresden 
untersucht  und  hier  bei  Anwendung  der  nach  Dresden  mitgeteilten 
Methode  die  gleichen  Werte  wie  in  Leipzig  gefunden  wurden. 

Das  modifizierte  Verfahren  der  Dextrosebestimmung  werde 
ich  der  Besprechung  meiner  Versuche  (S.  40)  voranschicken. 

3.  Bestimmung  der  mit  Blei  fällbaren  Farbstoffe. 

Auf  Grund  eingehender  Studien  über  den  Aufbau  des 
Pfefferkornes  kam  Busse1)  zu  dem  Verfahren,  im  gemahlenen 
Pfeffer  die  Farbstoffe  durch  Bleifällung  zu  bestimmen,  da  diese 
Substanzen  fast  ausschließlich  in  der  Epidermis  und  den 
hypodermalen  Parenchymschichten  der  Fruchtschale  Vorkommen 
und  somit  ein  wesentlicher  und  charakteristischer  Bestandteil 
der  Pfefferschalen  sind. 

Die  im  Pfeffer  enthaltenen  Pigmentkörper  sind  in  ab- 
solutem Alkohol  unlöslich,  lassen  sich  aber  aus  dem  mit  Alkohol 
erschöpften  Pfefferpulver  nachträglich  quantitativ  durch  wässerige 
Lösungen  von  Alkalien  ausziehen  und  aus  dieser  Lösung  durch 
geeignete  Keagentien,  z.  B.  Bleiacetat,  wieder  ausfällen. 


0 Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamt  1894,  S.  509. 
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Busse  wendet  bei  seiner  Methode  folgendes  Verfahren  an: 

5 g der  fein  gepulverten  und  getrockneten  Substanz  werden 
mit  absolutem  Alkohol  vollständig  extrahiert.  Der  Rückstand 
wird  nach  Verdunsten  des  Alkohols  unter  Anreihen  mit  ca.. 
50  ccm  kochendem  Wasser  in  einen  Kolben  gespült,  hierauf 
mit  25  ccm  einer  10°/0igen  Natronlauge  versetzt  und  nach  Auf- 
setzen eines  Steigrohres  fünf  Stunden  lang  unter  häufigem  Um- 
schütteln im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaktion  versetzt,  in  einen  Kolben  von  250  ccm  Inhalt  ge- 
spült und  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Nach  dem  Umschütteln 
läßt  man  bis  zum  nächsten  Tage  absetzen,  filtriert,  bringt  50  ccm 
des  Filtrats  in  ein  100  ccm-Kölbchen,  säuert  mit  konzentrierter 
Essigsäure  an,  gibt  20  ccm  einer  schwach  essigsauren  Blei- 
acetatlösung hinzu,  die  100  g Bleiacetat  im  Liter  enthält,  füllt 
auf  100  ccm  auf  und  schüttelt  kräftig  durch.  Nach  dem  Ab- 
setzenlassen und  Filtrieren  wird  das  Blei  in  10  ccm  des 
Filtrats  mit  überschüssiger  25°/0iger  Schwefelsäure  nach  der  be- 
kannten gewichtsanalytischen  Methode  als  Sulfat  bestimmt. 
Durch  Multiplikation  des  gefundenen  Wertes  von  Bleisulfat 
mit  0,6822,  Subtraktion  der  erhaltenen  Zahl  von  der  in  2 ccm 
der  angewandten  Bleiacetatlösung  enthaltenen  Bleimenge  und 
nachherige  Multiplikation  mit  10  erhält  man  die  Busse  sehe 
Bleizahl,  d.  h.  diejenige  Menge  Blei,  welche  zur  Fällung  der 
in  1 g wasserfreiem  Pfeffer  enthaltenen  Farbstoffe  nötig  ist. 

Busse  fand  nach  eben  beschriebener  Methode  folgende 
Grenzwerte: 


Pfefferart 

Bleizahl 

Weißer  Pfeffer 

0,006—0,027 

Schwarzer  Pfeffer  (bessere  Sorten)  . 

0,047—0,068 

Schwarzer  Pfeffer  (schlechtere  Sorten) 

0,075—0,116 

Pfefferschalen 

0,129—0,143 

Diese  Zusammenstellung  läßt  erkennen, 

daß  in  den  Pfeffer- 

schalen  die  höchsten  Werte  der  Bleizahl  Vorkommen  und 
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somit  ein  Zusatz  von  Pfefferschalen  zum  Pfeffer  eine  ent- 
sprechende Steigerung  der  Bleizahl  herbeiführen  muß.  Indem 
aber  die  Bleizahl  in  guten  und  schlechten  Pfeffersorten  be- 
trächtliche Schwankungen  auf  weist  und  von  0,116  bis  auf  0,047 
heruntergeht,  verbleibt  eine  Ausgleichsbreite  von  0,069,  für 
welche  die  entsprechende  Menge  Pfefferschalen  — ca.  50  °/0  — 
einem  Pfeffer  zugesetzt  werden  können,  ohne  die  von  Busse 
angegebene  Höchstzahl  bei  reinem  schwarzen  Pfeffer  zu  über- 
schreiten. Abgesehen  von  der  erhaltenen  Differenz  der  Grenz- 
werte bei  reinem  Pfeffer  kommt  bei  dieser  Methode  noch  der 
Umstand  in  Betracht,  daß  die  Methode  ziemlich  umständlich 
ist  und,  um  zuverlässige  Zahlen  zu  erhalten,  der  Bleigehalt 
der  Zusatzflüssigkeit  zur  Feststellung  des  Titergehaltes  im  Be- 
darfsfälle jedesmal  sehr  exakt  mitbestimmt  werden  muß,  da 
nach  eigenen  Angaben  von  Busse  bereits  1 mg  des  gefundenen 
Bleisulfates  einem  Werte  von  0,007  in  der  Bleizahl  entspricht. 

Berücksichtigt  man,  daß  nach  Mitteilungen  von  Spaeth1) 
auch  gebleichte,  von  ihrem  Farbstoffe  ganz  oder  teilweise  be- 
freite Schalen  zur  Pfefferfälschung  verwendet  werden,  so  muß 
der  Wert  dieser  Methode  noch  weiter  herabgesetzt  werden. 

4.  Bestimmung  der  Xylose. 

Eine  andere  Methode,  Pfefferschalen  durch  Substanzen, 
die  lediglich  in  den  Schalen  selbst  enthalten  sind,  nachzuweisen, 
haben  Hilger  und  Bauer2)  ausgearbeitet. 

Dieser  Nachweis  beruht  darauf,  daß  Pentosen,  namentlich 
leicht  Arabinose  und  Xylose,  beim  längeren  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  Furfurol  liefern  und  letzteres  als  Furfurol- 
phenylhydrazon  zur  Abscheidung  gebracht  werden  kann. 

Von  der  ziemlich  umständlichen  Ausführung  der  Be- 
stimmung möge  hier  nur  das  Folgende  hervorgehoben  werden. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  zunächst  durch 
Extraktion  mit  absolutem  Alkohol  vom  ätherischen  Oie  befreit, 


!)  Zeitschr.  f.  Untersuch,  d.  Nähr.-  u.  Genußm.  1905,  IX,  S.  591. 

2)  Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  S.  122. 
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da  sonst  bei  Gegenwart  des  letzteren  das  Hydrazon  sich  harz- 
artig abscheidet.  Hierauf  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
kocht und  das  entstandene  Furfurol  abdestilliert.  Das  salz- 
saure Destillat  wird  vorsichtig  mit  entwässertem  Natriumcarbonat 
neutralisiert  und  sodann  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Phenylhydrazin  versetzt.  Nunmehr  wird  im  bedeckten  Becher- 
glase mit  einem  Glasstabe,  welcher  durch  eine  Turbine  in 
Bewegung  gehalten  wird,  eine  halbe  Stunde  gerührt,  während 
gleichzeitig  zur  besseren  Abscheidung  des  Niederschlages  ein 
Kohlensäurestrom  über  die  Flüssigkeit  geleitet  wird.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wird  auf  einem  Allihn sehen  Röhrchen 
gesammelt  und  in  einem  eigens  hierzu  konstruierten,  ziemlich 
komplizierten  Trockenapparate  bei  60°  getrocknet.  Nach  dem 
Wägen  des  Röhrchens  wird  das  Hydrazon  in  Alkohol  gelöst 
und  nach  abermaligem  Trocknen  das  Röhrchen  zurückgewogen. 
Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  gibt  die  Menge  des  ge- 
fundenen Furfurolphenylhydrazons  an.  Nach  einer  bestimmten, 
der  Originalvorschrift  beigegebenen  Formel  kann  das  erhaltene 
Resultat  auf  Furfurol  oder  Pentose  umgerechnet  werden. 

Wie  die  Autoren  selbst  angeben,  ist  diese  Methode,  die 
ähnlich  der  Busseschen  nur  mit  kleinen  Werten  rechnet, 
ziemlich  umständlich,  weshalb  sie  in  der  Praxis  der  Unter- 
suchungsanstalten kaum  Eingang  linden  dürfte. 

5.  Bestimmung  der  Rolifaser. 

Das  äußere  Ansehen  des  Pfefferkorns  zeigt  bereits,  daß 
in  den  Schalenteilen  eine  reichliche  Menge  von  Cellulose  vor- 
kommt, während  dies  im  Innenkern  nicht  der  Fall  ist.  Da 
nun  die  Cellulose  nach  relativ  einfachem  Verfahren  eine  genaue 
quantitative  Bestimmung  zuläßt,  wurden  von  Rabourdin,1) 
später  von  Halenke  und  Möslinger2)  sowie  von  v.  Raumer3) 

h Pharm.  Zeitung,  29.  Jahrg.,  S.  375. 

2)  Vierteljahrsschrift  über  die  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der 
Nähr.-  u.  Genußmittel,  I.  Jahrg.  1887,  S.  48. 

3)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1893,  S.  453. 
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die  Cellulosebestimmungen  im  Pfeffer  angewandt,  um  Ver- 
fälschungen mit  Pfefferschalen  wie  auch  mit  cellulosearmen 
Fälschungsmitteln,  z.  B.  Palmkernmehl,  zu  erkennen. 

Nach  den  Untersuchungsergebnissen  von  v.  Raumer 
finden  sich  in  aschefreier  Trockensubstanz  von  reinem  schwarzen 
Pfeffer  11 — 25  °/0  Cellulose.  Die  Grenzwerte  sind  hiernach 
auch  für  Cellulose  so  groß,  daß  v.  Raumer  selbst  zu  der  Schluß- 
folgerung kommt,  die  Cellulosebestimmung  im  Pfeffer  als  un- 
genügend zum  Nachweise  eines  Schalenzusatzes  zu  bezeichnen. 

Es  kann  hiernach  nicht  auffallend  erscheinen,  daß  die  Cellu- 
losebestimmung zur  Erkennung  eines  Schalenzusatzes  in  den  Labo- 
ratorien länger  als  ein  Jahrzehnt  keine  Beachtung  gefunden  hat. 

Mitte  vorigen  Jahres  wurde  nun  von  Spaetli1)  die  Be- 
stimmung der  Cellulose  wieder  aufgegriffen  und  direkt  zum 
Nachweise  von  Pfefferschalen  empfohlen.  Spaetli  geht  davon 
aus,  daß  ein  guter  schwarzer  Pfeffer  nicht  mehr  als  10 — 15°/0 
tauber  Körner  enthalten  soll  und  kommt  auf  Grund  seiner 
Untersuchungen  zu  dem  Ergebnis,  daß  reiner  Pfeffer  nicht 
mehr  als  17 °/0  Rohfaser  enthalten  darf  und  bei  einem  höheren 
Cellulosegehalt  als  mit  Schalen  verfälscht  zu  bezeichnen  ist. 

Werte  wie  von  Spaeth  sind  nach  mir  gemachten  Angaben 
auch  in  der  hiesigen  Königlichen  Untersuchungsanstalt  an 
einer  großen  Reihe  von  Bestimmungen  gefunden  worden,  welche 
Haertel  in  den  Jahren  1902 — 1904  ausgeführt  hat. 

Die  bisherigen  Darlegungen  zeigen,  wie  sehr  man  bemüht 
war,  Methoden  aufzufmden,  die  einen  sicheren  Nachweis  von 
Fälschungen  und  ihren  Zusatzmengen  geben.  Diese  voran- 
stehenden Methoden  basieren  sämtlich  auf  der  Bestimmung 
von  Stoffen,  welche  an  sich  auf  den  Gewürzwert  keinen 
direkten  Einfluß  haben. 

Gelegentlich  eines  Streitfalles  über  die  Beanstandungs- 
möglichkeit eines  Pfeffers  wegen  Zusatzes  von  Pfefferschalen 
wurden  nun  von  Hebebrand2)  ganz  andere  Kriterien  zur 
Beurteilung  des  Pfeffers  in  V orschlag  gebracht. 

9 Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußmittel  1905,  IX,  S.  577. 

2)  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußmittel  1903,  S.  355. 


28 


Hebebrand  gebt  davon  aus,  daß  Pfeffer  viele  Substanzen 
wie  Cellulose,  Stärkemehl,  Salze,  Eiweiß  und  dergleichen  ent- 
hält, welche  für  die  Eigenschaft  des  Pfeffers  als  Genußmittel 
völlig  wertlos  seien.  Der  Wert  des  Pfeffers  liege  vielmehr  in 
seinen  charakteristischen  Gewürzstoffen,  nämlich  in  Piperin 
und  ätherischem  Öle,  und  diese  seien  die  bestimmenden 
Faktoren  zur  Wertbestimmung  und  Beurteilung  des  Pfeffers. 
Hebebraud  verzichtet  also  gänzlich  darauf,  ob  ein  Pfeffer  mit 
Pfefferschalen  oder  sonstigen  Zusätzen  verfälscht  ist,  wenn  er 
nur  einen  bestimmten  Gehalt  an  Piperin  und  ätherischem  Öle 
aufweist.  Die  Hebebrandsche  Forderung  kann  für  den 
Laien  etwas  Bestechendes  bieten,  indem  dann  der  Pfeffer  nur 
nach  seinen  Wertbestandteilen  gekauft  werden,  könnte  wie  z.  B. 
der  Spiritus  nach  seinen  Alkoholprozenten.  Wie  leicht  einzu- 
sehen, ist  dieser  Vorschlag  aber  bedeutungslos,  denn  er  würde 
die  Voraussetzung  haben,  daß  die  in  Handel  gebrachten 
Pfeffer,  seien  sie  gemahlen  oder  nicht,  vorerst  auf  ihre 
Wertigkeit  untersucht  worden  sind  und  daß  nur  Pfeffer  mit 
garantiertem  und  dem  Käufer  mitgeteilten  Gehalte  an  Piperin 
und  ätherischem  Öle  abgegeben  würden. 

Dieser  Vorschlag  würde  praktisch  ausgeführt  aber  auch 
direkt  gegen  das  Nahrungsmittelgesetz  verstoßen,  wenn  nach 
Hebebrand  ein  mit  wertlosen  Zusätzen  verfälschter  Pfeffer 
wegen  eines  bestimmten  Gehaltes  an  Piperin  und  ätherischem 
Öle  frei  im  Verkehr  gelassen  würde.  Hebebrand  übersieht, 
daß  nach  § 10  des  Gesetzes  betreffend  den  Verkehr  mit 
Nahrungs-  und  Genußmitteln  etc.  vom  14.  Mai  1879  be- 
straft wird: 

1.  wer  zum  Zwecke  der  Täuschung  im  Handel  und  Ver- 
kehr Nahrungs-  und  Genußmittel  nachmacht  oder  verfälscht, 

2.  wer  wissentlich  Nahrungs-  oder  Genußmittel,  welche 
verdorben,  nachgemacht  oder  verfälscht  sind,  unter  Verschweigung 
dieses  Umstandes  verkauft  oder  unter  einer  zur  Täuschung 
geeigneten  Bezeichnung  feil  hält. 

Nach  der  bisherigen  deutschen  Rechtsprechung  ist  ein  Ver- 
fälschen nach  zwei  Richtungen  hin  möglich,  nämlich  dadurch,  daß 
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entweder  einem  Nahrungs-  oder  Genußmittel  ein  minderwertiger 
Stoff  zugesetzt  wird,  wodurch  eine  Verschlechterung  be- 
dingt ist, 

oder  einem  Nahrungs-  oder  Genußmittel  durch  irgend  eine 
Manipulation  der  Anschein  einer  besseren  Qualität  gegeben 
wird. 

Eine  Beurteilung  von  gemahlenem  Pfeffer  nach  Hebe- 
brand sehen  Vorschlägen  würde  darum  alle  bisherigen  Rechts- 
normen umstoßen  und  zu  Fälschungen  in  größtem  Umfange 
Anlaß  geben.  Inwieweit  im  unverfälschten  Pfeffer  Bestimmungen 
von  ätherischem  Öle  und  Piperin  Anhaltspunkte  zur  Begut- 
achtung des  Pfeffers  und  zum  Nachweise  von  Pfefferschalen 
geben  können,  soll  späterhin  dargetan  werden. 

Betrachtet  man  die  Gesichtspunkte,  nach  welchen  zur 
Zeit  Pfeffer  untersucht  und  beurteilt  wird,  so  kommen  vor 
allem  die  im  Kaiserlichen  Gesundheitsamte  ausgearbeiteten 
„Vereinbarungen1)  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Be- 
urteilung von  Nahrungs-  und  Genußmitteln  sowie  von  Gebrauchs- 
gegenständen“, Heft  II,  1899,  in  Betracht.  Dieselben  legen 
zum  Nachweis  der  Verfälschungen  des  Pfeffers  das  Haupt- 
gewicht auf  die  mikroskopische  Untersuchung,  durch  welche 
fremde  Zusätze  an  den  charakteristischen  Gewebselementen 
leicht  und  mit  aller  Sicherheit  erkannt  werden,  während  den 
chemischen  Untersuchungsmethoden  nur  eine  ergänzende  Be- 
deutung zugewiesen  wird,  indem  der  einleitende  Satz  ausspricht: 
„Zum  Nachweise  dieser  Verfälschungen  (Pfefferschalen)  kann 
auch  die  chemische  Analyse  gute  Dienste  leisten,  wie  z.  B. 
die  Bestimmung  der  Stärke,  der  in  Zucker  überftihrbaren 
Stoffe,  der  Rohfaser,  des  Piperins,  der  Bleizahl  und  der  Fur- 
furolbestimmung.“ 

Wesentlich  ist  naturgemäß,  welche  Grenzzahlen  für  diese 
einzelnen  Wertbestimmungen  im  reinen  Pfeffer  anzunehmen  sind. 
Die  „Vereinbarungen“  geben  als  Grenzwert  für  reinen  Pfeffer  an: 


9 Im  weiteren  Verlaufe  dieser  Abhandlung  wird  an  Stelle  dieses 
langen  Titels  stets  nur  das  Wort  „Vereinbarungen“  angeführt  werden. 
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Zu  bestimmende 
Körper 

Schwarzer 

Pfeffer 

Weißer  Pfeffer 

Pfefferschalen 

Stärke  .... 
In  Zucker  üb  er- 

30—38 % 

38—52% 

— 

füllbare  Stoffe 

32—52% 

52—63% 

H-13% 

Rohfaser  . . . 

9-16' 7« 

5—7,5% 

— 

Piperin  .... 

4, 5—7,5»/» 

4,5-9% 

0,2% 

Bleizahl 

0,047-0,075 

0,006-0,027 

bis  0,157 

Furfurolhydrazon 

0,2—0,23 

0,046-0,052 

0,41—0,56 

Die  vorstehende  Tabelle  zeigt,  wie  weitgehend  einzelne 
Grenzwerte  der  genannten  Bestandteile  sind  und  in  welchem 
Grade  eine  Verfälschung  mit  Pfefferschalen  angewendet  werden 
kann,  bis  der  Pfeffer  auf  Grund  der  Grenzzahlen  zu  be- 
anstanden ist. 


III.  Analysen  von  Handelssorten  des  Pfeffers. 

Bei  der  gegenwärtigen  Sachlage  der  Pfefferprüfuug  er- 
schien es  mir  von  Wichtigkeit  festzustellen,  durch  welche 
Momente  die  erheblichen  Schwankungen  der  Grenzzahlen  bei 
reinen  Pfeffersorten  bedingt,  sind.  Es  schien  mir  vor  allem 
geboten,  auf  die  Beschaffenheit  und  Wertigkeit  der  einzelnen 
Handelssorten  an  sich  Bücksicht  zu  nehmen.  Eine  flüchtige 
Besichtigung  des  Pfeffers  zeigt,  daß  ein  und  dieselbe  Sorte 
bereits  sehr  verschiedene  Qualitäten  von  Pfefferkörnern  besitzt, 
nicht  nur,  daß  große  und  kleine  gemengt  erscheinen,  sondern 
daß  auch  die  Farbe,  der  Schalenteil,  das  Gewicht  und  die 
Konsistenz  der  Körner  erhebliche  Unterschiede  erkennen  lassen. 

Die  technischen  Einrichtungen  in  den  großen  Gewürz- 
mühlen haben  ähnlich  wie  in  den  großen  Mahlmühlen  Fort- 
schritte in  der  Behandlung,  Sichtung  und  Bearbeitung  des 
Rohmateriales  aufzuweisen,  durch  welche  das  geerntete  Roh- 
material eine  gründliche  Umarbeitung  erfährt.  Hierdurch  er- 


31 


klärt  sich,  daß  in  einzelnen  Gewürzmühlen  aus  ein  und  dem- 
selben Pfeffer  fünf  und  mehr  Sorten  hergestellt  werden,  deren 
Analyse  von  derjenigen  des  Gesamtpfeffers  weit  verschieden 
ist  und  durch  Schalenzusatz  noch  weitere  große  Veränderungen 
erfährt. 

Bei  Bearbeitung  der  vorliegenden  Frage  schien  es  mir 
deshalb  wichtig,  eine  größere  Anzahl  von  Handelssorten  des 
Pfeffers  nach  den  in  den  einzelnen  Sorten  selbst  vorkommenden 
Verschiedenheiten  zu  untersuchen. 

Die  bekannte  Hamburger  Großfirma  Petersen  und  Pauls  en 
stellte  mir  auf  Ansuchen  bereitwilligst  Material  zur  Ausführung 
meiner  Untersuchungen  zur  Verfügung. 

Untersucht  wurden: 

1.  20  in  zweifelloser  Echtheit  vorliegende  Pfefferhandels- 
sorten (ganze  Körner), 

2.  3 Sorten  Pfefferschalen,  wie  solche  bei  der  Weiß- 
pfefferfabrikation abfallen, 

3.  die  ausgelesenen  vollen  Körner  von  zwei  gleichfalls 
untersuchten  Pfefferproben, 

4.  die  tauben  Körner  derselben  Sorten,  von  denen  die 
unter  3 aufgeführten  vollen  Körner  stammen, 

5.  drei  Pfeffermischungen,  hergestellt  nach  Rezepten,  welche 
in  der  eingangs  erwähnten  Gerichtsverhandlung  zum  Vortrage 
gebracht  und  nach  welchen  in  einer  hiesigen  großen  Gewürz- 
mühle jahrelang  Pfeffermischungen  hergestellt  worden  waren. 

An  diesem  Untersuchungsmateriale  wurden  ausgeführt: 

1.  eine  äußere  Beschreibung,  ferner  die  Bestimmung  von 

2.  Gewicht  der  Gesamtkörner,  Gewicht  und  Zahl  a)  der 
vollen,  b)  der  tauben  Körner, 

3.  Wasser  und  Trockensubstanz, 

4.  Gesamtasche,  Sand,  Reinasche,  . 

5.  Dextrosewert, 

6.  Rohfaser, 

7.  Harz, 

8.  Ätherischem  Öle, 

9.  Piperin. 
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Zu  sämtlichen  Untersuchungen  wurde  ein  Pfefferpulver 
verwendet,  welches  nach  Zerstoßen  des  Pfeffers  im  Mörser 
durch  ein  Sieb  von  26  Maschen  auf  den  Zentimeter1)  geschlagen 
worden  war.  Eine  Ausnahme  hiervon  wurde  nur  bei  den  Be- 
stimmungen des  ätherischen  Öls  gemacht.  Hierzu  wurde  ein 
etwas  gröberes  Pulver  angewendet,  das  durch  Zerkleinern  des 
Pfeffers  mittels  • einer  Gewürzmühle  erhalten  worden  war. 


1.  Beschreibung  des  Äußeren  der  Pfefferhandelssorten. 

Hierzu  Tabelle  1 (s.  Seite  33), 

Bei  der  Beschreibung  der  Pfeffersorten  wurde  auf  Größe, 
Farbe,  Schwere  des  Korns  und  Gehalt  an  tauben  Körnern 
Rücksicht  genommen. 

Wie  aus  den  Befunden  zu  ersehen  ist,  unterscheiden  sich 
die  verschiedenen  Handelssorten  schon  in  ihrer  äußeren  Be- 
schaffenheit von  einander.  Aber  auch  Handelssorten  gleicher 
Provenienz  weisen  bereits  ungleiche  Qualitäten  auf.  So  ist 
z.  B.  Lampong  Kr.  5 gegenüber  Lampong  Nr.  6 und  7 und 
Java  Nr.  11  gegenüber  Java  Nr.  10  schon  äußerlich  als 
minderwertige  Qualität  zu  erkennen. 

Erwähnt  sei,  daß  die  untersuchten  Pfeffersorten  Waren 
darstellen,  wie  sie  aus  dein  Ursprungslande  ohne  jeglichen 
Zwischenhandel  zu  uns  kommen.  Nach  Angaben  der  Firma 
Petersen  und  Paulsen  stammen  die  mir  gelieferten  Pfeffer 
direkt  aus  ihrem  zollfreien  Lager  im  Hamburger  Freihafen 
und  haben  keinerlei  Veränderungen  erfahren.  Die  einzelnen 
Sorten  von  Singapore-,  Lampong-,  Java-,  Penang-  und  Atjeh- 
pfeffer  sind  verschiedenen  aus  dem  Ursprungslande  nach 
Hamburg  gebrachten  Transporten  entnommen.  Auf  meinen 
besonderen  Wunsch  wurden  mir  von  der  genannten  Firma 
außer  einigen  guten  und  mittleren  Qualitäten  auch  die 
schlechtesten  Sorten,  welche  zu  damaliger  Zeit  auf  Lager 
waren,  mit  übersandt. 

0 Sieb  Nr.  5 des  deutschen  Reichsarzneibuches. 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 
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Tabelle  1. 

Beschreibung“  der  Pfefferhandelssorten. 


Handelssorte 

Eigenschaften 

Schwarzer  Tellicherry 

Große,  volle  Körner;  sehr 
schönes  Aussehen. 

V 

Singapore 

i.  Schwere,  volle  Körner ; gute 

n 

V 

V 

V 

Handelsware. 

Körner  etwas  kleiner  als 

V 

Lampong 

diejenigen  des  Singapore; 
Aussehen  sonst  mit  diesem 

?? 

” 

übereinstimmend  mit  Aus- 
nahme von  Pfeffer  Nr.  5, 

V 

der  zahlreiche  taube  Körner 

enthielt. 

r> 

Aleppi 

Schwere,  volle  Körner. 

V 

Saigon 

Leichtere,  teilweise  taube 
Körner. 

n 

Java 

Feste,  volle  Körner. 

V 

' / - - i 

n 

Farbe  kaffeebraun,  nicht 

D 

Penang 

tief  schwarz  wie  diejenige 
der  Pfeffer  Nr.  1 — 10;  sehr 

?? 

r> 

leichte  Ware  mit  teilweise 

V 

Atjeh 

äußerst  reichlichem  Gehalte 

» 

an  tauben  Körnern. 

"Weißer  Lampong 

Äußerst  kleine  Körner  von 
braungelber  Farbe;  dem 
Äußeren  nach  wohl  auf  der 
Grenze  zwischen  reifem  und 
unreifem  Pfeffer  stehend. 

V 

Penang 

Alles  vorzügliche  Ware, 

V 

Sumatra 

besonders  Pfeffer  Nr.  20; 

► große,  schwere,  volle 

V 

Singapore 

Körner  von  weißlichgrauem 

V 

gewaschener  Singapore 

Aussehen. 

3 
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2.  Gewicht  der  Gesamtkörner,  Gewicht  und  Zahl 

a)  der  vollen  b)  der  tauben  Körner. 

Hierzu  Tabelle  2 a und  2 b (s.  Seite  35/36). 

Von  den  20  Handelssorten  wurde  zunächst  das  Gesamt- 
gewicht in  der  Weise  ermittelt,  daß  100  Stück  Körner  abgezählt 
und  gewogen  wurden.  Hierauf  wurden  die  tauben  Körner  durch 
Drücken  zwischen  den  Fingern  herausgesucht,  gezählt  und 
gewogen.  Die  Differenz  von  der  Gesamtzahl  und  dem  Gesamt- 
gewicht ergibt  die  Anzahl  bezw.  das  Gewicht  der  vollen  Körner. 
Die  ermittelten  Werte  sind  die  Ergebnisse  von  4Xje  100 
Körnern.  Die  erhaltenen  Durchschnittszahlen  sind  in  Tabelle  2 a 
niedergelegt,  in  welcher  außerdem  das  berechnete  Gewicht  für 
je  100  volle  und  je  100  taube  Körner  auf  geführt  ist. 

Aus  Tabelle  2 a wurden  die  Zahl  und  das  Gewicht  der 
in  100  Gramm  Körner  enthaltenen  Gesamtkörner,  vollen  und 
tauben  Körner  berechnet  (Tabelle  2b). 

Es  ergibt  sich  aus  den  Tabellen  2a  und  2b  ohne  weiteres, 
daß  die  Handelsware  eine  um  so  schlechtere  und  schon  mit 
bloßem  Auge  als  solche  zu  erkennen  ist,  je  weniger- das  Gesamt- 
körnergewicht und  je  mehr  die  Anzahl  der  tauben  Körner 
beträgt.  Als  taube  Körner  wurden  nur  solche  Körner  betrachtet, 
deren  Innenkern  bei  sonst  normaler  Korngröße  nicht  größer 
als  ein  kleiner  Stecknadelkopf  war. 

« 

3.  Bestimmung  von  Wasser  und  Trockensubstanz. 

Hierzu  Tabelle  3 (s.  Seite  37). 

Zur  Wasserbestimmung  verfuhr  ich  folgendermaßen: 

In  einem  tarierten  Wägegläschen  wurde  ca.  1 g Pfefferpulver 
auf  die  vierte  Dezimalstelle  genau  abgewogen  und  sodann  im 
Dampftrockenschranke  bei  100°  getrocknet.  Anfangs  wurde 
nach  vier  Stunden,  dann  alle  halben  Stunden  gewogen.  Das 
Wägen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Gewicht  anfing 
wieder  zuzunehmen.  Ein  konstantes  Gewicht  ist  nämlich 
schwierig  zu  erhalten,  weil  dasselbe  anfangs  wegen  des  Wasser- 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 


35 


Tabelle  2a. 


der  Gesanitkörner,  Gewicht  und  Zahl  a)  der  vollen,  b)  der 
tauben  Körner,  berechnet  auf  100  Stück  Körner. 


Handelssorte 

Ge- 

wicht 

von 

100 

Kör- 

nern 

100  Stck.  Körner 

enth. : 

100 
volle 
Kör- 
ner < 
wie- 
gen 

100 

taube 

Kör- 

ner 

wie- 

gen 

volle 

Körner: 

taube 

Körner: 

An- 

zahl 

Ge- 

wicht 

An- 

zahl 

Ge- 

wicht 

Schwarzer  Tellicherry 

4,85 

100 

4,85 

— 

— 

4,85 

— 

11 

Singapore 

4,56 

92 

4,45 

8 

0,11 

4,83 

1,37 

11 

ii 

4,55 

90 

4,44 

10 

0,11 

4,88 

1,10 

11 

ii 

4,10 

93 

4,02 

7 

0,08 

4,32 

1,14 

n 

Lampong 

3,24 

81 

3,05 

19 

0,19 

3,76 

1,00 

n 

. ii 

3,54 

94 

3,48 

6 

0,06 

3,70 

1,00 

ii 

ii 

3,20 

97 

3,18 

3 

0,02 

3,27 

0,66 

ii 

Aleppi 

3,7  6 

99 

3,75 

1 

0,01 

3,78 

1,00 

ii 

Saigon 

3,07 

84 

2,91 

16 

0,16 

3,46 

1,00 

ii 

Java 

2,86 

99 

2,85 

1 

0,01 

2,87 

1,00 

ii 

ii 

2,08 

71 

1,74 

29 

0,34 

2,45 

1,17 

ii 

Pen an g 

2,95 

76 

2,69 

24 

0,26 

3,53 

1,08 

ii 

ii 

2,97 

78 

2,75 

22 

0,22 

3,52 

1,00 

ii 

Atjeh 

2,14 

71 

1,81 

29 

0,33 

2,54 

1,13 

ii 

ii 

2,17 

63 

1,77 

37 

0,40 

2,80 

1,08 

Weißer  Lampong 

2,81 

100 

2,81 

— 

— 

2,81 

— 

ii 

Penang 

5;07 

100 

5,07 

— 

— 

5,07 

— • 

ii 

Sumatra 

4,80 

100 

4.80 

— 

— 

4,80 

— 

ii 

Singapore 

4,64 

100 

4,64 

— 

— 

4,64 

— 

ii  ge  wasch.  „ 

5,27 

100 

5,27 

— 

— 

5,27 

— 

3* 
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Tabelle  2b. 

Gewicht  der  Gesamtkörner,  Gewicht  und  Zahl  a)  der  vollen,  b)  der  tauben 
Körner,  berechnet  auf  100  Gramm  Körner. 


Nr. 

Handelssorte 

100  g 

Kör- 

ner 

ent- 

halten 

Ge- 

samt- 

kör- 

ner 

100 

g Körner  enthalten: 

100  g 

volle 

Kör- 

ner 

ent- 

halten 

Stück 

Kör- 

ner: 

100  g 

taube 
Körner 
ent- 
halten 
Stück 
Körner : 

volle 

Körner: 

taube 

Körner: 

An- 

zahl 

Ge- 

wicht 

An- 

zahl 

Ge- 

wicht 

1 

Schwarzer  Tellicherry 

2061 

2061 

100,00 

— 

— 

2061 

— 

2 

V 

Singapore 

2192 

2016 

97,58 

176 

2,42 

2070 

7299 

3 

V 

V 

2198 

1978 

97,58 

220 

2,42 

2049 

9090 

4 

- V 

V 

2439 

2269 

98,05 

170 

1,95 

2314 

8771 

5 

V 

Lampong 

3086 

2499 

94,13 

587 

5,87 

2659 

10000 

6 

V 

V 

2824 

2654 

98,30 

170 

1,70 

2702 

10000 

7 

V 

V 

3125 

3032 

99,38 

93 

0,62 

3058 

15151 

8 

V 

Aleppi 

2659 

2632 

99,73 

27 

0,27 

2645 

10000 

9 

' V 

Saigon 

3257 

2735 

94,78 

522 

5,22 

2890 

10000 

10 

V 

J ava 

3496 

3461 

99,65 

35 

0,35 

3484 

10000 

11 

V 

V. 

4807 

3412 

83,65 

1395 

16,35 

4081 

8547 

12 

V 

Penang 

3389 

2575 

91,18 

814 

8,82 

2832 

9259 

13 

V 

V 

3366 

2625 

92,59 

741 

7,41 

2840 

10000 

14 

V) 

Atjeh 

4672 

3317 

84,57 

1355 

15,43 

3937 

8849 

15 

V 

V 

4608 

2903 

81,56 

1705 

18,44 

3571 

9259 

16 

Weißer  Lampong 

3562 

3562 

100,00 

— 

— 

3562 

— 

17 

V 

Penang 

1972 

1972 

100,00 

— 

— 

1972 

— 

18 

V 

Sumatra 

2083 

2083 

100,00 

— 

— 

2083 

— 

19 

n 

Singapore 

2155 

2155 

100,00 

— 

— 

2155 

— 

20 

„ gewasch.  „ 

1897 

1897 

100,00 

— 

— 

1897 

— 
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Tabelle  3. 

Bestimmung  von  Wasser  und  Trocken  Substanz. 


Nr. 

Handelssorte 

Abge- 

wogene 

Menge 

Pfeffer 

Wasserverlust 

Trocken- 
substanz 
von  100  g 
Pfeffer 

der  abge- 
wogenen 
Menge 
Pfeffer 

von 

100  g 

Pfeffer 

1 

Schwarzer  Tellicherry 

1,0623 

0,1408 

13,25 

86,75 

2 

a 

Singapore 

1,0316 

0,1362 

13,20 

86,80 

3 

V 

v 

1,0502 

0,1475 

14,04 

85, 96 

4 

V 

r 

0,9966 

0,1457 

14,61 

85,39 

5 

a.  . 

Lampong 

1,0130 

0,1440 

14,21 

85,79 

6 

V 

a 

1,0431 

0,1539 

14,75 

85,25 

7 

tJ 

a 

0,9978 

0,1422 

14,25 

85,75 

8 

V 

Aleppi 

1,0234 

0,1380 

13,48 

86,52 

9 

V 

Saigon 

1,0170 

0,1290 

12,68 

87,32 

10 

V 

Java 

1,0344 

0,1296 

12,52 

87,48 

11 

V 

a 

1,0276 

0,1384 

13,47 

86,53 

12 

V 

Penang 

1,0391 

0.1399 

13,46 

86,54 

13 

' V 

a 

1,0187 

0,1380 

13,54 

86,46 

14 

V 

Atjeh 

1,0242 

0,1370 

13,47 

86,53 

15 

V 

a 

1,0467 

0,1404 

14,35 

85,65 

16 

Weißer 

Lampong 

1,0033 

0,1473 

13,54 

86,46 

17 

V 

Penang 

1,0431 

0,1507 

14,44 

85,56 

18 

V 

Sumatra 

1,0292 

0,1450 

14,08 

85,92 

19 

V 

Singapore 

1,0271 

0,1547 

15,05 

84,95 

20 

V gewasch.  „ 

0,9995 

0,1449 

14,49 

85,51 

38 


Verlustes  ab  nimmt,  später  aber  einer  eintretenden  Oxydation 
halber  wieder  etwas  steigt.  Die  Differenz  zwischen  der 
Wägung-  vor  dem  Erhitzen  und  der  als  konstant  angenommenen 
Wägung  nach  demselben  gibt  den  Wassergehalt  der  abgewogenen 
Substanzmenge  an. 

Tabelle  3 enthält  die  Ergebnisse  der  Wasserbestimmungen. 
Der  Wassergehalt  bewegt  sich  somit  zwischen  12,52  und  15,05  °/0. 
Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  also  sehr  gut  mit  den  von 
Röttger1)  gefundenen  Werten:  12,62  — 14,50 °/0  überein. 


4.  Bestimmung  von  Besamtasche,  Sand,  Beinasche. 

Hierzu  Tabelle  4 (s.  Seite  39). 

Zu  ihrer  Bestimmung  wurde  folgendermaßen  verfahren: 
2 g Pfefferpulver  wurden  in  einer  ausgeglühten,  tarierten 
Platinschale  bei  möglichst  kleiner  Flamme  verascht.  Sobald 
der  Tiegelinhalt  ins  Glimmen  gekommen  war,  wurde  die  Flamme 
abgedreht  und  erst  dann  wieder  angezündet,  als  das  Glimmen 
aufgehört  hatte.  Nachdem  die  Asche  weiß  gebrannt  war,  — 
die  Veraschung  ging  stets  sehr  rasch  und  glatt  von  statten  — , 
wurde  dieselbe,  um  etwa  entstandenes  Calciumoxyd  in  Calcium- 
carbonat überzuführen,  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon  getränkt.  Nach  Abdunsten  der  Ammon- 
carbonatlösung im  Wasserbade  wurde  durch  Fächeln  über  der 
Flamme  bis  zum  konstanten  Gewicht  erhitzt.  Die  erhaltenen 
Zahlen  geben  die  Menge  der  Gesamtasche  an.  Zur  Bestimmung 
des  Sandgehaltes  wurde  letztere  mit  10  °/0  Salzsäure  eine 
Stunde  im  Wasserbade  digeriert.  Das  Unlösliche  wurde  auf 
ein  aschefreies  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gut  aus- 
gewaschen. Hierauf  wurde  das  Filter  in  die  Platinschale 
zurückgegeben  und  vorsichtig  verascht.  Die  nunmehr  erhaltene 
Asche  gibt  den  Sandgehalt  des  Pfeifers  an.  Die  Differenz 
zwischen  Gesamtasche  und  Sand  ist  die  Beinasche  (s.  Tabelle  4). 


L)  Archiv  für  Hygiene  1886,  S.  221, 


No. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 
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Tabelle  4. 
Aschenbestimmimgen. 


Handelssorte 

Gesamtasclie 

Sand 

Reinasche 

in  2 g 
luft- 
trocke- 
nem 

Pfeffer 

in  100  g 

in  2 g 
luft- 
trocke- 
nem 
Pfeffer 

in  100  g 

in  2 g 
luft- 
trocke- 
nem 
Pfeffer 

in  100  g 

lufttrocke- 

nem Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

luf  trocke- 

nem Pfeffer 

wasser-  j 

freiem 

Pfeffer  I 

lufttrocke-i 

nem  Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Schwarz.  Tellicherry 

0,0820 

4,10 

4,72 

0,0034 

0,17 

0,19 

0,0786 

3,93 

4,53 

y 

Singapore 

0,0816 

4,08 

4,70 

0,0050 

0,25 

0,29 

0,0766 

3,83 

4,41 

V 

y 

0,0930 

4,65 

5,40 

0,0114 

0,57 

0,66 

0,0816 

4,08 

4,74 

y 

y 

0,0962 

4,81 

5,63 

0,0088 

0,44 

0,51 

0,0874 

4,37 

5,12 

y 

Lampong 

0,1000 

5,00 

5,82 

OjOllO 

0,55 

0,64 

0,0890 

4,45 

5,18 

y 

- ' y- 

0,1640 

8,20 

! 9,61 

0,0370 

1,85 

2 17 
PH  ' 

0,1270 

6,35 

i L44 

y 

y 

0,1180 

5,90 

6,87 

0,0185 

0,92 

1,08 

0,0995 

4,97 

5,79 

y 

Aleppi 

0,0996 

4,98 

5,72 

0,0020 

0,10 

0,11 

0,0976 

4,88 

5,64 

y 

Saigon 

0,0956 

4,78 

5,47 

0,0050 

0,25 

0,28 

0,0906 

4,53 

5,19 

y 

Java 

0,1130 

5,65 

6,45 

0,0036 

0,18 

0,20 

0,1094 

5,47 

6,25 

y 

y 

0,1864 

9,32 

10,77 

0,0596 

2,98 

3,44 

0,1268 

6,34 

7,33 

y 

Penang 

0,1110 

5,55 

6,41 

0,0124 

0,62 

0,71 

0,0986 

4,93 

5,70 

y 

y 

0,1232 

6,16 

7,12 

0,0194 

0,97 

1,12 

0,1038 

5,19 

6,00 

y 

Atjeh 

0,1676 

8,38 

9,68 

0,0586 

2,93 

3,39 

0,1090 

5,45 

6,29 

y 

y 

0,1200 

6,00 

7,00 

0,0124 

0,62 

0,72 

0,1076 

5,38 

6,28 

Weißer 

Lampong 

0,0563 

2,81 

3,25 

0,0118 

0,59 

0,68 

0,0445 

2,22 

2,57 

y 

Penang 

0,0690 

3,45 

4,04 

0,0020 

0,10 

0,11 

0,0670 

3,35 

3,93 

y 

Sumatra 

0,0729 

3,64 

4,23 

0,0030 

0,15 

0,17 

0,0699 

3,49 

4,06 

y 

Singapore 

0,0220 

1,10 

1.29 

0,0029 

0,14 

0,17 

0,0191 

0,95 

1,12 

„ gewasch.  „ 

0,0161 

0,80 

0,94 

0,0020 

0,10 

0,11 

0,0141 

0,70 

0,83 
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Die  Schwankungen  betragen  in 


Gesamtasche 

Sand 

Reinasche 

0/ 

Io 

°/ 

Io 

% 

Beim  weißen  Pfeffer  . . 

0,80—3,64 

0,10—0,59 

0,70—3,49 

Beim  schwarzen  Pfeffer  . 

4,08—9,32 

0,10—2,98 

3,83—6,35 

Die  schlechten,  an  tauben  Körnern  reichen  Pfeffer  haben 
mithin  den  höchsten  Gehalt  an  Asche  und  Sand.  Weißer 
und  besserer  schwarzer  Pfeffer  bewegen  sich  innerhalb  der  von 
den  „Vereinbarungen“  gesetzten  Grenzzahlen.  Probe  Nr.  12 
trotz  24  und  Probe  Nr.  15  trotz  37  °/0  tauber  Körner  weisen 
nur  einen  Aschengehalt  von  5,55  bezw.  6,00  °/0  auf.  Die 
Forderung  der  „Vereinbarungen“,  daß  schwarzer  Pfeffer  nicht 
mehr  als  7°/0  Gesamtasche  haben  dürfe,  ist  darum  gewiß  als 
sehr  milde  aufzufassen. 

5.  Bestimmung  des  Dextrosewertes. 

Hierzu  Tabelle  5 (s.  Seite  41). 

5 g feingepulverter  Pfeffer  wurden  in  einem  500  ccm 
haltenden  Jenenser  Kundkolben  mit  300  ccm  Wasser  drei 
Stunden  am  Rückflußkühler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  0,1  g Diastase  zugegeben  und  drei  Stunden  bei  55 — 60° 
verzuckert.  Nach  abermaligem  Erkalten  wurden  5 ccm  Blei- 
essig hinzugefügt  und  nach  dem  Umschütteln  5 ccm  einer 
gesättigten  Natriumsulfatlösung.  Sodann  wurde  auf  500  ccm 
aufgefüllt  und  filtriert.  Der  Rückstand  wurde  unter  dem 
Mikroskope  mit  Jodlösung  geprüft,  ob  alle  Stärke  verzuckert 
war.  200  ccm  des  Filtrats  wurden  sodann  mit  15  ccm  Salz- 
säure vom  spezifischen  Gewicht  1,125  drei  Stunden  im 
kochenden  Wasserbade  invertiert.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
mit  konzentrierter  Natronlauge  neutralisiert,  auf  250  ccm  auf- 
gefüllt und  in  25  ccm1)  die  Menge  des  reduzierten  Kupfers 
bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  in  einer  kleinen  Porzellan- 

0 25  ccm  dieser  Lösung-  entsprechen  0,2  g Pfeffer. 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 
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Tabelle  5. 


Dextrosebestimmuugeu. 


Handelssorte 

Dextrose  in  0,2  g 
Pfeffer 

Dextrose 

in  100  g 

gefundenes 

Cu. 

berechnete 

Dextrose 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Schwarzer  Tellicherry 

0,1672 

0,0854 

42,70 

49,22 

V 

Singapore 

0,1372 

0,0700 

35,00 

40,32 

V 

V 

0,1468 

0.0748 

37,40 

43,50 

J, 

1/ 

0,1502 

0,0766 

38,30 

44,84 

V 

Lampong 

0,1240 

0,0631 

31,55 

36,77 

V 

V 

0,1292 

0,0658 

32,90 

38,70 

V 

V 

0,1486 

0,0758 

37,90 

44,19 

V 

Aleppi 

0,1202 

0,0612 

30,60 

35,36 

V 

Saigon 

0,1274 

0,0649 

32,45 

37.16 

V 

Java 

0,1407 

0,0716 

35,80 

40,92 

V 

»' 

0,0752 

0,0384 

19,20 

22,18 

r 

Penang 

0,1040 

0,0529 

26,45 

30,58 

V 

V 

0,1070 

' 0,0545 

27,25 

31,51 

Atjeh 

0,0716 

0,0366 

18,30 

21,14 

V 

V 

0,0905 

0,0461 

23,05 

26,91 

Weißer  Lampong 

0,2100 

0,1079 

53,95 

62,39 

V 

Penang 

0,2000 

0,1020 

51,30 

59,60 

V 

Sumatra 

0,2212 

0,1138 

56,90 

66,22 

V 

Singapore 

0,2194 

0,1129 

56,45 

66,45 

V 

gewasch.  „ 

0,2272 

0,1170 

58,50 

68,41 
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pfanne  30  ccm  Fehlingsche  Kupfersulfatlösung,  30  ccm 
Seignettesalzlösung  und  60  ccm  Wasser  zum  Sieden  erhitzt. 
Hierauf  wurden  25  ccm  der  Zuckerlösung  hinzugegeben.  Vom 
Augenblicke  des  Aufkochens  an  wurde  zwei  Minuten  kochen 
gelassen,  hierauf  das  abgeschiedene  Kupferoxyd  möglichst  rasch 
auf  einem  tarierten  All  ihn  sehen  Röhrchen  gesammelt  und  an- 
fangs mit  heißem  Wasser,  dann  zum  Verdrängen  des  letzteren  nach 
Entfernung  der  Flüssigkeit  aus  der  Saugflasche  mit  Alkohol 
und  Äther  nachgewaschen.  Nach  kurzem  Trocknen  im  Trocken- 
schranke wurde  mittels  Wasserstoffs  das  Kupferoxydul  in  der 
bekannten  Weise  zu  Kupfer  reduziert.  Nachdem  im  Wasser- 
stoffstrome erkalten  gelassen  worden  war,  wurde  gewogen  und 
aus  der  gefundenen  Menge  Kupfer  nach  der  in  Rö  ttgers 
Lehrbuch  der  Nahrungsmittelchemie,  I.  Aufl.  S.  439  angegebenen 
Tabelle  die  entsprechende  Menge  Dextrose  berechnet.  Die 
gefundenen  Werte  sind  in  Tabelle  5 niedergelegt.  Dieselben 
sind  nicht  auf  Stärke  umgerechnet,  sondern  in  vorliegender 
Arbeit  stets  als  Dextrosewert  aufgeführt  worden.  Der  Grund 
hierfür  besteht  darin,  daß  bei  dieser  Untersuchungsmethode 
geringe  Mengen  von  Stoffen,  welche  keine  Stärke  sind,  als 
Stärke  mitbestimmt  werden.  Um  nun  zu  vermeiden,  daß  diese 
Werte,  wenn  auf  Stärke  umgerechnet,  von  anderer  Seite  aus 
der  eben  genannten  Ursache  bemängelt  würden,  ist  die  Um- 
rechnung unterblieben. 

Es  ist  als  Dextrosewert  also  zu  verstehen  diejenige  Menge 
Dextrose,  welche  bei  dem  beschriebenen  Untersuchungsverfahren 
auf  100  g Pfeffer  berechnet  gefunden  wurde. 

Erwähnt  sei  zur  Ausführung  der  Bestimmungen  noch 
Folgendes:  Das  Auskochen  des  Pfeffers  am  Rückflußkühler 
hat  unter  öfterem  Umschütteln  zu  geschehen.  Namentlich  zu 
Beginn  des  Erhitzens  ist  ein  fleißiges  Umschütteln  unbedingt 
erforderlich,  da  sonst  ein  Teil  des  bereits  verkleisterten  Pfeffers 
am  Boden  des  Kolbens  anbackt,  anbrennt  und  somit  der 
Bestimmung  entzogen  wird.  Das  Verzuckern  muß  genau  bei 
55 — 60°  vorgenommen  werden.  Dies  ist  für  die  Einwirkung 
der  Diastase  die  geeignetste  Temperatur.  Steigt  letztere  in 
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einem  unbewachten  Augenblick  auf  70°  und  darüber,  so  ist 
die  Bestimmung  verloren,  da  bei  70°  die  Diastase  ihre  Wirk- 
samkeit einbüßt.  Findet  man  beim  Prüfen  auf  vollständige 
Verzuckerung  der  Stärke  mittels  des  Mikroskops  und  verdünnter 
Jodlösung  noch  vereinzelte  blaugefärbte  Partien,  so  kann  man 
ziemlich  sicher  sein,  daß  selbige  durch  zu  hohes  Steigen  der 
Temperatur  der  Einwirkung  der  Diastase  entzogen  worden 
sind.  In  sämtlichen  von  mir  vorgenommenen  Bestimmungen 
war  dies  nur  zweimal  der  Fall. 

Die  gefundenen  Dextrosewerte  schwanken  also  für 
weißen  Pfeffer  zwischen  51,30  und  58,50 °/0, 
schwarzen  „ „ 18,30  „ 42,70  °/0, 

jedoch  nur  „ 30,60  „ 42,70  °/0, 

wenn  man  die  über  20°/0  taube  Körner  enthaltenden  Pfeffersorten 
— siehe  Tabelle  2 a — bei  der  Vergleichung  außer  acht  läßt. 

6.  Bestimmung  der  Rohfaser. 

Hierzu  Tabelle  6 (s.  Seite  44). 

3 g feingepulverter  Pfeffer  wurden  in  einem  600  ccm  haltenden 
Jenenser  Becherglase,  welches  bis  zu  einer  angeätzten  Marke 
200  ccm  Flüssigkeit  faßte,  mit  200  ccm  l^^iger  Schwefelsäure 
genau  eine  halbe  Stunde  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  gekocht.  Hierauf  wurde  an  der  Säugpumpe  sofort 
durch  ein  dünnes  Asbestfilter  filtriert,  das  mit  Hilfe  eines 
Trichters  auf  einer  kleinen  Siebplatte  hergerichtet  worden  war. 
Nach  reichlichem  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  wurden 
mittels  Federmessers  das  Asbestpolster  und  die  etwa  an  der 
Trichterwandung  haftenden  kleinen  Teilchen  desselben  quantitativ 
in  das  Becherglas  zurückgegeben  und  nunmehr  mit  200  ccm 
l1/4°/0iger  Kalilauge  abermals  eine  halbe  Stunde  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  gekocht.  Hierauf  wurde  durch 
ein  neues  Asbestfilter  filtriert,  anfangs  wiederum  mit  kochendem 
Wasser,  sodann  nach  Entfernung  des  Filtrates  aus  der  Saug- 
fiasche  je  zwei-  bis  dreimal  mit  Alkohol  und  Äther  nach- 
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Tabelle  6. 


Rohfriserbestiminungeii. 


Nr. 

Handelssorte 

Rohfaser 
in  3 g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

Rohfaser 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

in  100  g 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Dextrose 
in  100  g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

1 

Schwarzer  Tellicherry 

0,3912 

13,04 

15,03 

42,70 

2 

„ Singapore 

0,4568 

15,22 

17,53 

35,00 

3 

77  77 

0,4126 

13,75 

15,99 

37,40 

4 

77  77 

0,4388 

14,62 

17,13 

38,30 

5 

„ Lampong 

0,4736 

15,78 

18.39 

31,55 

6 

77  77 

0,4470 

14,90 

17,59 

32,90 

7 

77  ?? 

0,4300 

14,33 

16,71 

37,90 

8 

» Aleppi 

0,4890 

16,30 

18,82 

30,60 

9 

„ Saigon 

0,5022 

16,74 

19,15 

32,45 

10 

„ Java 

0,4364 

14,54 

16,62 

35,80 

11 

77  77 

0,6298 

20,99 

24,25 

19,20 

12 

„ Penaug 

0,5154 

17,18 

19,85 

26,45 

13 

77  7> 

0,5356 

17,85 

20,64 

27,25 

14 

„ Atjeh 

0,6574 

21,91 

25,32 

18,30 

15 

77  77 

0,6110 

20,36 

23,88 

23,05 

16 

Weißer  Lampong 

0,2003 

6,67 

7,71 

53,95 

17 

„ Penang 

0,1802 

6,00 

7,01 

51,30 

18 

„ Sumatra 

0,1640 

5,46 

6,35 

56,90 

19 

„ Singapore 

0,1690 

5,63 

6,62 

56,45 

20 

„ gewasch.  „ 

0,1354 

4,51 

5,27 

58,50 
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gewaschen.  Das  auf  diese  Weise  sehr  bald  lufttrocken  ge- 
wordene Asbestpolster  wurde  verlustlos  in  eine  ausgeglühte 
Platinschale  gegeben  und  im  Dampftrockenschranke  bis  zum 
konstanten  Gewichte  getrocknet.  Hierauf  wurde  die  Schale 
nebst  Inhalt  so  lange  kräftigt  geglüht,  bis  kein  Aufleuchten 
von  Rohfaserteilchen  mehr  stattfand.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  gewogen  und  das  Glühen  und  Wägen  bis  zum  gleich- 
bleibenden Gewicht  wiederholt.  Die  Differenz  der  konstanten 
Wägungen  vor  und  nach  dem  Glühen  ergab  die  Menge  der 
in  3 g Pfeffer  enthaltenen  Rohfaser  (Tabelle  6). 

Der  Rohfasergehalt  schwankt  somit  bei 

weißem  Pfeffer  zwischen  4,51  und  6,67  °/0, 
schwarzem  „ „ 13,04  „ 21,91  °/0, 

jedoch  nur  „ 13,04  „ 16,74°/0, 

wenn  man  diejenigen  Pfeffer  mit  mehr  als  20°/0  tauben 
Körnern  — siehe  Tabelle  2 a — bei  dem  Vergleiche  nicht 
berücksichtigt.  Als  höchste  Zahl  für  den  Rohfasergehalt  des 
schwarzen  Pfeffers  geben  die  „Vereinbarungen“  15  °/0  an. 
Rohfaserwerte  von  mehr  als  15  °/0  — bis  1 7 °/0  — kommen 
jedoch  auch  bei  guter  Ware  vor.  Pfeffer  Nr.  8 z.  B.,  der 
auf  100  Körnern  nur  ein  einziges  taubes  Korn  enthielt,  hat 
einen  Rohfasergehalt  von  1 6,30  °/0.  Die  Forderung  von 
E.  Spaetli,1)  den  Maximalrohfasergehalt  des  schwarzen  Pfeffers 
von  15  auf  17  °/0  zu  erhöhen,  ist  somit  als  berechtigt  anzuerkennen. 

Die  in  der  letzten  Spalte  der  Tabelle  6 angegebenen 
Dextrose  werte  zeigen,  daß  mit  dem  Steigen  der  letzteren 
ein  regelmäßiges  Fallen  des  Rohfaserwertes  eintritt.  Wenn 
der  Rohfasergehalt  über  17  °/0  steigt,  liegt  die  für  Dextrose 
erhaltene  Zahl  weit  unter  30. 

7.  Bestimmung  des  Harzes. 

Hierzu  Tabelle  7 (s.  Seite  46). 

Die  „Vereinbarungen“  geben  zur  Bestimmung  des  Harzes 
im  Pfeffer  folgende  Vorschrift  an: 


0 Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  (xenußm.  1905,  X.  S.  589. 
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Tabelle  7. 

Harzfoestimmungen. 


Nr. 

Handelssorte 

Harz 
in  10  g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

Harz  in  100  g 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

1 

Schwarzer  Tellicherry 

0,0876 

0,87 

1,07 

2 

V 

Singapore 

0,1042 

1,04 

1,20 

3 

V 

V 

0,0960 

0,96 

1,11 

4 

V 

V 

0,1015 

1,01 

1,19 

5 

V 

Lampong 

0,0480 

0,4*8 

0,55 

6 

V 

V 

0,0395 

0,39 

0,45 

7 

V 

V 

0,0265 

0,26 

0,30 

8 

V 

Aleppi 

0,1004 

1,00 

1,15 

9 

V 

Saigon 

0,0660 

0,66 

0,75 

10 

V 

Java 

0,0879 

0,87 

0,99 

11 

V 

V . 

0,0739 

0,73 

0,84 

12 

,V 

Penang 

0,0741 

0,74 

0,85 

13 

y> 

0,0774 

0,77 

0,89 

14 

V 

Atjeh 

0,0732 

0,73 

0,84 

15 

V 

V 

- — • 

— 

-1) 

16 

Weißer  Lampong 

0,0180 

0,18 

0,20 

17 

V 

Penang 

0,0308 

0,30 

0,35 

18 

V 

Sumatra 

0,0259 

0,25 

0,29 

19 

V 

Singapore 

0,0366 

0,36 

0,42 

20 

V 

gewasch.  „ 

0,0210 

0,21 

0,24 

x)  Wegen  Mangel  an  Untersuchungsmaterial  war  die  Bestimmung  in 
Pfeffer  No.  15  nicht  ausführbar. 
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10  g feingepulverter  Pfeffer  werden  mit  starkem  Äthylalkohol 
vollständig  ausgezogen.  Nach  Verdunsten  des  Alkohols  wird 
der  aus  Piperin  und  scharfem  Harz  bestehende  Rückstand  be- 
hufs Lösung  des  letzteren  mit  einer  kalten  Lösung  von  Natrium- 
oder Kaliumcarbonat  behandelt  und  die  Lösung  filtriert.  Im 
Filtrate  fällt  man  durch  Salzsäure  das  Harz  aus,  filtriert  ab,  löst 
das  Harz  nochmals  in  Alkohol,  verdunstet,  trocknet  und  wägt. 

Da  in  den  „Vereinbarungen“  keine  Angaben  über  die 
Konzentration  bezw.  die  Einwirkungsdauer  der  Natriumcarbonat- 
lösung gemacht  sind,  führte  ich  zunächst  folgende  orientierende 
Bestimmungen  aus: 

Mit  100  ccm  einer  10u/oigen  Natriumcarbonatlösung  wurde 
der  eingeengte  alkoholische  Auszug  von  10  g gepulvertem 
Pfeffer  je  6,  12,  24,  36  Stunden  lang  digeriert.  Die  nach 
24-  und  36  ständigem  Digerieren  erhaltenen  Werte  zeigten 
übereinstimmende  Zahlen,  während  die  nach  6-  und  12  ständigem 
Digerieren  gefundenen  Resultate  etwas  niedriger  waren.  — 
Nicht  unerwähnt  mag  bleiben,  daß  genau  die  gleichen  Versuche 
an  Stelle  von  10°/0iger  Natriumcarbonatlösung  mit  10°/0iger 
Kalilauge  vorgenommen  wurden.  Die  hierbei  erhaltenen  Resultate 
stimmten  jedoch  untereinander  nicht  im  geringsten  überein, 
waren  überhaupt  viel  niedriger  als  die  durch  Digerieren  mit 
Natriumcarbonatlösung  gefundenen.  Es  scheint,  daß  die  Kali- 
lauge auf  das  Harz  zersetzend  ein  wirkt,  wie  auch  der  Umstand 
zeigt,  daß  die  sonst  schön  grüne  Farbe  des  Harzes  in  eine 
schmutzig  braune  übergeht. 

Auch  beim  Digerieren  mit  Natriumcarbonatlösung  erhielt 
ich  anfangs  ungleiche  Werte.  Genaue  Resultate  wurden  erst 
gewonnen,  als  ich  ganz  bestimmte  Vorsichtsmaßregeln  nach- 
stehender Art  einhielt. 

Zunächst  darf  der  Alkohol  nicht  völlig  abdestilliert  werden, 
sondern  es  muß  noch  ein  kleiner  Alkoholrest  von  ungefähr 
2 — 3 ccm  im  Kolben  verbleiben,  da  sonst  durch  das  auf- 
tretende Schäumen  das  Testierende  Extrakt  an  der  Wandung 
des  Kolbens  aufsteigt,  sich  hier  festlegt  und  die  völlige  Auf- 
lösung des  Harzes  nicht  mehr  gelingt. 
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Weiter  muß  die  Natriumcarbonatlösung  langsam  und  in 
kleinen  Portionen  an  der  Wandung  des  Kolbens  entlang  unter 
ruhigem  Umschwenken  zugegeben  werden,  um  ein  Umher- 
spritzen der  Flüssigkeit  und  dadurch  bedingtes  Anbacken  des 
Harzes  zu  verhindern. 

In  den  ersten  zwei  Stunden  des  Digerierens  des  Harzes 
mit  der  Natriumcarbonatlösung  ist  alle  10  Minuten  der  Inhalt 
leicht  umzuschwenken.  Nach  dieser  Zeit  kann  der  Kolben 
bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  überlassen  werden.  Dieses 
anfängliche  Umschütteln  ist  deswegen  unbedingt  notwendig, 
weil  das  Gemisch  von  Piperin  und  Harz  das  Bestreben  hat, 
sich  zusammenzuballen.  Ist  dies  erst  einmal  geschehen,  so  ist 
es  einfach  unmöglich,  quantitativ  das  Harz  aus  den  gebildeten 
dichten  Klumpen  herauszulösen.  Schüttelt  man  anfänglich  alle 
10  Minuten  einmal  um,  so  gibt  man  der  Natriumcarbonat- 
lösung Gelegenheit,  die  kleinsten  Teilchen  des  Piperin-Harz- 
gemenges  zu  benetzen.  Sobald  dies  geschehen  ist,  ist  die 
Gefahr  des  Zusammenballens  vorbei.  Ich  habe  es  bei  meinen 
Bestimmungen  immer  so  eingerichtet,  daß  ich  morgens  den 
Alkohol  abdestillierte,  den  Rückstand  mit  Natriumcarbonat- 
lösung versetzte,  das  Gemisch  am  Tage  fleißig  umschüttelte, 
in  den  darauf  folgenden  Nachtstunden  der  Ruhe  überließ  und 
am  nächsten  Morgen  nach  nochmaligem,  wiederholtem  Um- 
schütteln und  vollendeter  24  stündiger  Digestion  weiter  be- 
handelte. Das  Filtrieren  der  Harzlösung  wird  am  besten 
mittels  Go  och  sehen  Tiegels  und  Asbestpolsters  an  der  Säug- 
pumpe vorgenommen.  Beim  Filtrieren  durch  ein  Papierfilter 
kommt  man  bedeutend  langsamer  zum  Ziele.  Das  Ausfällen 
des  Harzes  muß  in  einem  reichlich  hohen  Becherglase  vor- 
genommen werden,  da  beim  Entweichen  der  Kohlensäure  ein 
äußerst  lebhaftes  Schäumen  auftritt.  Der  emporsteigende 
Schaum  führt  eine  oft  nicht  unbedeutende  Menge  ausgefälltes 
Harz  mit  in  die  Höhe  und  setzt  es  an  der  Gefäßwandung  ab. 
Dieses  muß  mit  Wasser  sofort  wieder  abgespült  werden,  da 
es  nach  einigen  Stunden  bereits  so  fest  anhaftet,  daß  es  selbst 
mittels  Gummiwischers  nicht  wieder  abzulösen  ist.  Nach  Aus- 
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fällen  des  Harzes  empfiehlt  es  sich,  letzteres  in  einem  warmen 
Raume  absetzen  zu  lassen,  um  ein  möglichst  vollständiges  Ent- 
weichen der  Kohlensäure  und  somit  leichteres  Filtrieren  herbei- 
zuführen. 

Was  die  Art  des  Extraktionsapparates  anbelangt,  so  be- 
diente ich  mich  nicht  des  bekannten  Soxhletschen,  sondern 
eines  von  Hilger-Bauer1)  empfohlenen  kleineren  Apparates. 
Derselbe  besteht  aus  zwei  Teilen,  einem  weithalsigen  Jenenser 
Rundkolben  von  ca.  300  ccm  Inhalt  und  einem  mittels  gut 
schließenden  Korkes  darinnen  befestigten,  großen,  dickwandigen 
Reagensglase.  Letzteres  ist  am  Boden  siebartig  durchlöchert 
und  besitzt  außerdem  noch  eine  seitliche  Öffnung,  die  ca.  1 cm 
unter  dem  Korke  angebracht  ist,  mittels  dessen  es  in  den 
größeren  Kolben  eingesetzt  wird.  In  das  Reagensglas,  auf 
dessen  Boden  etwas  Watte  gelegt  ist,  gibt  man  das  quantitativ 
in  eine  Filtrierpapierhülse  gebrachte  und  mit  Watte  bedeckte 
Pfefferpulver,  setzt  das  Reagensglas  in  den  Rundbolben,  der 
den  zur  Extraktion  bestimmten  Alkohol  enthält,  versieht  es 
mit  einem  durchbohrten  Stopfen  und  verbindet  mittels  des 
letzteren  den  ganzen  Apparat  mit  einem  Soxhletschen  Kugel- 
kühler. Der  durch  das  Wasserbad  zum  Sieden  gebrachte 
Alkohol  steigt  in  Dampfform  zwischen  der  inneren  Wandung 
des  Rundkolbens  und  der  äußeren  des  Reagensglases  empor, 
tritt  durch  die  seitliche  Öffnung  des  letzteren  und  gelangt  auf 
diesem  Wege  in  den  Kühler.  Hier  verdichtet  er  sich  und 
fällt  tropfenweise  auf  die  Watte  der  Filtrierpapierhülse. 

Dieser  Apparat  bietet  den  Vorteil,  daß  der  die  Pfeffer- 
masse umspülende  Alkohol  auf  ca.  70°  angewärmt  und  hier- 
durch ein  sehr  rasches  und  vollständiges  Ausziehen  des  Pfeffers 
bewirkt  wird.  100  ccm  Alkohol  und  dreistündige  Extraktion 
genügten  vollständig,  um  10  g Pfefferpulver  zu  erschöpfen. 

Die  eingehende  Beschreibung  der  angewandten  Methode 
hielt  ich  für  gerechtfertigt,  da  nach  König2)  im  ganzen  nur 

0 Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  S.  118. 

2)  Chemie  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genußmittel  1903, 
Band  I,  S.  938  u.  939. 
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9 Harnanalysen  vorliegen,  welche  von  zwei  verschiedenen 
Autoren  (W.  Blyth  und  Th.  Stevenson)  ausgeführt  sind  und 
von  einander  völlig  abweichende  Resultate  aufweisen. 

Der  von  mir  bei  den  einzelnen  Bestimmungen  vorge- 
nommene, nach  den  „Vereinbarungen“  etwas  modifizierte  Gang 
ist  nunmehr  folgender: 

10  g Pfefferpulver  wurden  in  dem  oben  beschriebenen 
Extraktionsapparate  mit  100  ccm  Alkohol  drei  Stunden  äus- 
gezogen.  Nach  Abdestillieren  des  Alkohols  wurde  der  Rück- 
stand mit  10°/o  Natriumcarbonatlösung  unter  wiederholtem, 
vorsichtigem  Umschütteln  24  Stunden  lang  digeriert.  Hier- 
auf wurde  filtriert  und  der  Filterrückstand  mit  Natrium- 
carbonatlösung,  später  mit  Wasser  gut  ausgewaschen.  Das 
im  Filtrate  durch  überschüssige  Salzsäure  zur  Abscheidung 
gebrachte  Harz  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausge- 
waschen und  im  Dampftrockenschranke  vom  größten  Teile  des 
Wassers  befreit.  Filter  und  Harz  wurden  sodann  in  einem 
Wägegläschen  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet.  Hier- 
auf wurde  das  Harz  durch  heißen  Alkohol  quantitativ  vom 
Filter  gelöst,  das  Filter  nach  oberflächlichem  Trocknen  in  das 
Wägegläschen  zurückgegeben  und  abermals  bis  zum  konstanten 
Gewicht  im  Trockenschrank  erhitzt.  Die  Differenz  zwischen 
der  ersten  und  zweiten  Wägung  gibt  die  Menge  des  gefundenen 
Harzes  an  (Tabelle  7). 

Der  gefundene  Harzgehalt  schwankt  mithin 

bei  weißem  Pfeffer  zwischen  0,18 — 0,36°/0, 

„ schwarzem  „ „ 0,26  — 1,040/0- 

Der  Harzgehalt  in  sämtlichen  untersuchten  Lampong- 
pfeffern  ist  auffallend  gering  und  nähert  sich  den  für  weißen 
Pfeffer  gefundenen  Werten. 

Bemerkenswert  ist,  daß  die  alkoholischen  Harzlösungen 
aus  den  weißen  Pfeffern  eine  schön  goldgelbe,  aus  den  schwarzen 
Pfeffern  eine  tiefgrüne  Farbe  besitzen.  Sowohl  das  gelbe  als 
das  grüne  Harz  weist  einen  scharfen,  charakteristisch  „pfeffer- 
artigen“  Geschmack  auf. 
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8.  Bestimmung  des  ätherischen  Öls. 

Hierzu  Tabelle  8 (s.  Seite  60). 

Bei  der  Bestimmung  des  ätherischen  Öls  kommen  folgende 
Untersuchungsmethoden  in  Betracht: 

König1)  destilliert  aus  der  abgewogenen  Menge  des  Vege- 
tabils  das  ätherische  Öl  mittels  Wasserdampf  ab,  scheidet  durch 
Zugabe  von  Kochsalz  das  ätherische  Öl  aus,  nimmt  letzteres 
in  Äther  auf,  verdunstet  diesen  nach  Entwässern  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  und  wägt. 

Lenz2)  erzielte  etwas  höhere  Ausbeuten,  indem  er  das 
Gewürzpulver  zunächst  mit  einer  genau  neutralisierten  Lösung 
von  gleichen  Teilen  Natriumsalicylat  — letzteres  enthält  etwas 
freie  Salicylsäure,  die  zugleich  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
gehen würde  — und  Wasser  anschüttelte  und  dann  erst  der 
Destillation  unterwarf.  Lenz  hatte  die  Beobachtung  gemacht, 
daß  Natriumsalicylat  ähnlich  Chloralhydrat  eine  aufhellende 
Wirkung  bei  mikroskopischen  Untersuchungen  besitzt.  Er 
nahm  darum  an,  daß  die  Mehrausbeute  an  ätherischem  Öle 
nicht  dem  Lösungsvermögen  des  Natriumsalicylates  an  Öl  zu- 
zuschreiben sei,  sondern  auf  der  lösenden  Wirkung  des  Natrium- 
salicylates auf  das  das  ätherische  Öl  umgebende  Pflanzen- 
gewebe beruhe.  Das  Ausschütteln  des  Destillats,  Entwässern 
und  Verdunsten  des  Äthers  nimmt  er  in  gleicher  Weise  wie 
König  vor. 

Ranwez3)  verfährt  zunächst  wie  König,  setzt  aber  zum 
Atherauszuge  eine  gewogene  Menge  Olivenöl  und  verdunstet 
den  Äther  unter  wiederholtem  Lufteinblasen  bei  niederer,  den 
Siedepunkt  des  Äthers  nicht  überschreitender  Temperatur. 

Ein  indirektes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  ätherischen 
Öls  gibt  O.  Osse4)  an.-  Er  extrahiert  das  Gewürzpulver  mit 
Petroläther,  der  keine  über  40°  siedenden  Anteile  enthalten 

0 Referat  im  Archiv  f.  Pharmacie  1902,  S.  155. 

2)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  188-1,  S.  193. 

3)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  1893,  S.  495. 

4)  Archiv  f.  Pharm.  1875,  S.  122. 
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darf,  läßt  klar  absetzen,  pipettiert  einen  bestimmten  Teil  der 
Lösung  ab  und  verdunstet  den  hierin  enthaltenen  Petroläther 
im  getrockneten  Luftstrome  bis  zur  nur  noch  schwachen  Wahr- 
nehmung seines  Geruchs.  Hierauf  wägt  er  zwischen  zwei  genau 
schließenden,  durch  eine  Klammer  zusammengehaltenen  Uhr- 
gläsern bis  ein  gleichbleibendes  Gewicht  erzielt  ist,  indem  er 
zwischen  zwei  auf  einander  folgenden  Wägungen  jedesmal  eine 
Minute  verdunsten  läßt.  Nunmehr  erhitzt  er  bei  110°  bis  zur 
Gewichtskonstanz  und  wägt  wieder.  Die  Differenz  der  beiden 
Wägungen  entspricht  der  Menge  des  in  dem  abpipettierten 
Teile  der  Lösung  enthaltenen  ätherischen  Öls. 

Ebenfalls  ein  indirektes  Verfahren  wenden  Win  ton, 
Ogden  und  Mitchell1)  an.  Sie  extrahieren  den  Pfeffer  mit 
Äther,  verjagen  das  Lösungsmittel  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  trocknen  den  Rückstand  18  Stunden  über  Schwefelsäure. 
Nach  der  Wägung  erhitzen  sie  zunächst  6 Stunden  auf  100°, 
sodann  auf  110°  zur  Gewichtskonstanz  und  wägen  wiederum. 
Die  Differenz  der  beiden  Wägungen  wird  auch  hier  als 
ätherisches  Öl  angenommen. 

Die  beiden  zuletzt  genannten  Methoden  der  indirekten 
Bestimmung  des  ätherischen  Öls  konnten  für  mich  nicht  in 
Betracht  kommen,  da  keine  Gewähr  dafür  vorlag,  daß  bei 
dieser  Temperatur  einerseits  sich  nicht  andere  Bestandteile 
des  Pfeffers  zersetzten  und  ebenfalls  verflüchtigten,  andererseits 
aber  hochsiedende  Anteile  des  Pfefferöles  zurückblieben.  Die 
Methoden  von  Lenz,  Ranwez,  König  schienen  mir  für  meine 
Bestimmungen  gleichfalls  nicht  geeignet,  da  trotz  vorsichtigsten 
Arbeitens  bei  dem  wiederholten  Ausschütteln,  beim  Entwässern 
und  Verdunsten  des  Äthers  unbedingt  Verluste  entstehen  werden, 
die  bei  einer  eventuellen  Ausbeute  von  weniger  als  1 °/0  er- 
heblich ins  Gewicht  fallen  müssen.  Auf  gewichtsanalytischem 
Wege  ähnlich  dem  Eugenol  (als  Benzoyleugenol  durch  Benzoyl- 
chlorid),  dem  Benzaldehyd  (durch  Phenylhydrazin  als  Benzyliden- 
phenylhydrazin)  oder  dem  Senföle  (Überführung  in  Thiosinamin 


])  Zeitschr.  f.  Untersuch,  der  Nähr.-  und  Genußmittel  1899,  S.  942. 
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und  Bestimmung  desselben  als  Schwefelsilber)  läßt  sich  das 
Pfefferöl  nicht  bestimmen,  da  in  ihm  keine  derartigen  zur  Ab- 
scheidung zu  bringenden  Körper  bekannt  sind.  Die  für  meine 
Zwecke  einzig  und  allein  brauchbare  Methode  schien  mir  die- 
jenige von  C.  Mann1)  zu  sein.  Zur  Bestimmung  des  ätherischen 
Öls  bedient  sich  Mann  eines  von  ihm  konstruierten  und  in 
umstehender  Abbildung  wiedergegebenen  Apparates. 

In  einem  größeren  sich  nach  unten  zu  in  eine  Bohre  von 
1 cm  Durchmesser  verjüngenden  Glasmantel  wird  ein  etwas 
kleineres  Glasrohr  eingesetzt,  das  die  auszuziehende,  mit  Bims- 
steinstückchen gemischte  Substanz  enthält.  In  den  Glasmantel 
wird  strömender  Wasserdampf  eingeleitet,  welcher  das  ätherische 
Öl  aufnimmt  und  in  ein  Kühlrohr  überführt.  Zum  Auffangen 
des  Destillats  dient  ein  ca.  1 1j2  1 Flüssigkeit  fassender  Kolben, 
dessen  Hals  drei  Marken  zu  je  25  ccm  trägt.  Das  erhaltene, 
gut  gekühlte  Destillat  wird  mit  Kochsalz  gesättigt  und  hier- 
auf mit  50  ccm  Rhigolen  versetzt.  Nach  stattgehabtem  Aus- 
schütteln wird  die  Rhigolenschicht  mit  soviel  Wasser  vorsichtig 
in  den  engen  Hals  des  Kolbens  getrieben,  daß  die  Berührungsfläche 
von  Kochsalzlösung  und  Bhigolen  gerade  mit  der  untersten  Marke 
abschneidet.  Sodann  wird  die  ätherische  Lösung  durch  weitere 
Zugabe  von  Rhigolen  bis  zur  3.  Marke  = 50  ccm  ergänzt.  Nach 
Mischung  der  Rhigolenschicht  werden  hiervon  25  ccm  ab- 
pipettiert und  in  ein  Verdunstungskölbchen  besonderer  Kon- 
struktion gegeben. 

Durch  eine  Wasserstrahlpumpe  wird  Luft  durch  einen 
mit  Chlorcalcium  und  Atzkalk  gefüllten  Trockenturm  und 
weiterhin  eine  mit  Schwefelsäure  beschickte  Waschflasche  in 
das  Verdunstungskölbchen  mit  der  abpipettierten  Auflösung  des 
ätherischen  Öls  in  Rhigolen  gesaugt  und  hierdurch  das 
Rhigolen  abgedunstet. 

Die  Wasserstrahlpumpe  führt  die  aus  dem  Kölbchen  ab- 
saugte rhigolenhaltige  Luft  in  eine  Wo  ulfesche  Flasche,  aus 
welcher  durch  den  unteren  Tubus  das  Wasser  der  Strahl- 

0 Archiv  f.  Pharm.  1902,  S.  149.  Dieser  Abhandlung  ist  auch  um- 
stehende Abbildung  entnommen. 
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pumpe  abfließt,  während  die  rhigolenhaltige  abgesaugte  Luft 
durch  den  dritten  oberen  Tubus  der  Woulf  eschen  Flasche 
entweicht.  Das  Rhigolen-Luftgemenge  wird  von  hier  aus  durch 
ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr  geleitet,  mit  welchem  ein 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase  bestehendes,  in  eine  Platin- 
spitze  endendes  Röhrchen  verbunden  ist.  Hier  strömt  das 
Rhigolengas  aus  und  wird  über  eine  kleine,  nicht  leuchtende 
Bunsenflamme  geführt,  an  welcher  es  sich  entzündet.  Solange 
die  Wasserstrahlpumpe  aus  dem  Verdunstungskölbchen  Rhigolen 
wegholt,  brennt  letzteres  über  der  B unsen sehen  Flamme  mit 
stark  karburiertem  Lichtkegel.  Sobald  die  letzte  Spur  Rhigolen 
aus  dem  Verdunstungskölbchen  entfernt  ist,  hört  das  Leuchten 
über  der  Bunsenflamme  auf.  Das  Erlöschen  der  durch  das 
abgesaugte  Rhigolen  bedingten  Stichflamme  gibt  somit  ein  völlig 
sicheres  Kennzeichen,  daß  nunmehr  in  dem  Verdunstungs- 
kölbchen nur  noch  das  ätherische  Ol  ohne  Lösungsmittel  vor- 
handen ist. 

Da  Zu-  und  Abführungsrohr  des  Verdunstungskölbchens 
durch  Glashähne  verschließbar  sind,  letzteres  somit  gleichzeitig 
als  Wägegläschen  benutzt  werden  kann,  läßt  sich  jetzt  das 
ätherische  Ol  ohne  Gefahr  eines  weiteren  Verlustes  zur  Wägung 
bringen. 

Da  mir  seit  Veröffentlichung  dieser  Methode  im  Jahre  1902 
keine  weiteren  Untersuchungen  bekannt  sind,  hielt  ich  es  für 
geboten,  zunächst  die  Genauigkeit  dieses  Verfahrens  durch 
Kontrollbestimmungen  zu  prüfen. 

Hierbei  sind  folgende  Punkte  zu  berücksichtigen: 

1.  ob  Rhigolen  wirklich  kein  Wasser  auf  nimmt, 

2.  ob  einmaliges  Ausschütteln,  wie  Mann  angibt,  genügt, 
um  alles  ätherische  Öl  aus  dem  Destillat  aufzunehmen, 

3.  ob  der  Punkt,  wo  alles  Rhigolen  verdunstet  ist,  leicht 
und  sicher  zu  erkennen  ist, 

4.  ob  es  speziell  bei  Pfeffer  nicht  zu  befürchten  ist,  daß 
durch  die  Wasserdampfbehandlung  des  lufttrockenen  Pfeffers 
eine  Verquellung  des  Pfeffers  ein  tritt,  welche  die  Ableitung 
des  ätherischen  Öls  unsicher  macht. 


Zum  Anstellen  dieser  Versuche  war  es  vor  allen  Dingen 
nötig,  mich  in  den  Besitz  von  Bhigolen  zu  setzen. 

Bhigolen  ist  ein  aliphatischer  Kohlenwasserstoff  der  Methan- 
reihe, welcher  das  spezifische  Gewicht  0,634  hat  und  bei 
35°  siedet.  Mann  war  es  trotz  großer  Anstrengungen  nicht 
gelungen,  von  irgend  welcher  Seite  Bhigolen  erhalten  zu  können. 
Darum  mußte  er  sich  dasselbe  durch  fraktionierte  Destillation 
aus  der  Naphta  selbst  darstellen.  Wegen  der  großen  Feuer- 
gefährlichkeit des  Bhigolens  wollte  ich  gern  die  Selbstdarstellung 
desselben  umgehen  und  versuchte  darum  noch  einmal,  mir  es 
auf  dem  Handelswege  zu  verschaffen.  Ich  schrieb  an  Groß- 
drogenhandlungen, chemische  Fabriken  für  seltenere  Chemikalien 
(Schuchardt,  Kahlbaum),  Benzinfabriken,  Petroleumraffine- 
rien, ohne  jedoch  eine  Probe  erhalten  zu  können. 

Da  Siedepunkt  und  spezifisches  Gewicht  für  Bhigolen 
nun  dieselben  sind  wie  für  Pentan,  versuchte  ich  statt  Bhigolen 
Pentan  anzuwenden.  Dasselbe  wurde  mir  von  der  Firma 
C.  A.  F.  Kahlbaum,  Berlin,  geliefert  und  stellte  eine  wasser- 
helle, chloroformähnlich  riechende,  sich  ohne  jeden  Rückstand 
verflüchtigende  Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  0,633 
dar.  Es  nahm  tatsächlich  nach  längerem  Schütteln 
weder  von  Wasser  noch  von  einer  Chlornatriumlösung  auch 
nur  die  geringsten  Spuren  auf.  Auch  nach  dem  Schütteln 
verdunstete  das  Pentan  vollständig  rückstandslos  und  gab 
keine  Beaktion  mit  metallischem  Natrium  bezw.  Silbernitrat. 

Der  wesentlichste  Umstand,  welcher  die  Mann  sehe  Methode 
bisher  in  den  Untersuchungslaboratorien  nicht  anwendbar 
machte,  lag,  wie  auch  Spaeth1)  erwähnt,  in  der  Unmöglichkeit, 
Bhigolen  zu  erhalten.  Wie  ich  nachträglich  noch  zeigen  werde, 
vermag  Pentan  völlig  das  Bhigolen  zu  ersetzen,  sodaß  auch 
mit  Pentan  genaue  Bestimmungen  ausgeführt  werden  können 
und  der  Einführung  der  Mann  sehen  Methode  in  die  Praxis 
somit  kein  Hindernis  mehr  im  Wege  steht. 

Was  nun  die  Verdunstung  des  Pentans  und  seine  Trennung 


0 Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genußmittel  1905,  Bd.  X,  S.  20. 
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vom  ätherischen  Öle  betrifft,  so  ist  dieselbe  tatsächlich  völlig 
quantitativ  durchführbar;  der  Augenblick,  wo  die  letzten  Spuren 
des  Pentans  verdunstet  sind,  ist  bei  einiger  Übung  in  der 
Methode  ohne  weiteres  zu  erkennen.  Der  Punkt,  auf  den 
beim  Absaugen  alles  ankommt  und  von  dem  die  Richtigkeit 
der  Bestimmung  einzig  und  allein  abhängt,  ist  derjenige,  daß 
man  die  Wasserzufuhr  zur  Wo  ulfeschen  Flasche,  bezw.  das 
Abfließen  des  Wassers  aus  derselben  ganz  genau  reguliert. 
Dies'  ist  ohne  große  Schwierigkeiten  leicht  insofern  durch- 
zuführen, als  man  am  Abflußrohr  der  Wo  ulfeschen  Flasche 
einen  mit  Schraubenquetschhahn  versehenen  Gummischlauch 
anbringt.  Anfangs  ist  es  nicht  nötig,  daß  die  Wo  ulfesche  Flasche 
völlig  mit  Wasser  gefüllt  ist,  später  jedoch,  wenn  die  letzten 
Anteile  des  Pentans  verdunstet  werden  sollen,  ist  dies  unbe- 
dingtes Erfordernis.  Sobald  man  merkt,  daß  nur  noch  kleine 
Mengen  des  Pentans  im  Wägeglas  enthalten  sind  — die 
wenigen  Tropfen  der  Flüssigkeit  nehmen  eine  schwach  gelbliche 
Farbe  an  — steigert  man  die  Wasserhöhe  in  der  Woulfeschen 
Flasche  durch  Zuschrauben  des  Quetschhahnes  derart,  daß 
nur  noch  ein  Luftraum  von  4 — 5 cm  Höhe  verbleibt.  Man 
sieht  jetzt,  wie  die  karburierte  Flamme  immer  kleiner  wird. 
Nun  ist  es  nötig,  allmählich  den  noch  leeren  Raum  in  der 
Flasche  zu  verringern,  um  sämtliches  Pentangas  hinauszudrücken 
und  ein  rechtzeitiges  Erlöschen  der  Stichflamme  herbeizuführen. 
Sobald  dieselbe  winzig  klein  geworden  ist,  ist  auch  das  ätherische 
Öl  vom  Pentan  befreit.  Dieses  befindet  sich  aber  noch  in 
Gasform  auf  dem  Wege  vom  Verdunstungskölbchen  zur  Platin- 
spitze. Ist  nun  wenig  Wasser  in  der  Woulfeschen  Flasche, 
so  entsteht  allmählich  ein  immer  verdiinnteres  Gemisch  von 
Pentan  und  Luft,  und  es  dauert  noch  eine  erhebliche  Zeit, 
ehe  die  karburierte  Flamme  verschwindet.  Natürlich  verdunsten 
jetzt  auch  bereits  kleine  Mengen  ätherischen  Öls.  Es  entstehen 
Verluste,  die  bei  meinen  Versuchen  bis  zu  0,01  g betragen 
haben.  Reguliert  man  jedoch  in  der  genau  angegebenen 
Weise  die  Wasserzufuhr  zur  Woulfeschen  Flasche,  so  wird 
man  bald  äußerst  günstige  Resultate  erzielen.  Versuche  mit 
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reinem  Pfefferöl  — bezogen  von  Schimmel  & Co.,  Miltitz  bei 
Leipzig  — wiesen  bei  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaßregel 
Resultate  auf,  die  von  der  abgewogenen  Menge  nur  um 
0,0005  bis  höchstens  0,002  g differierten. 

Nachdem  ich  mich  so  überzeugt  hatte,  daß  mit  Pentan 
genaue  quantitative  Bestimmungen  des  ätherischen  Öls  vor- 
genommen werden  können,  stellte  ich  weitere  Vorversuche 
dahingehend  an,  ob  das  Öl  aus  einer  großen  Flüssigkeitsmenge 
durch  bloß  einmaliges  Ausschütteln  mit  nur  50  ccm  Pentan 
quantitativ  erhalten  werden  könne.  In  wiederholten  Versuchen 
fand  ich,  daß  ein  einmaliges  Ausschütteln  das  ätherische  Öl 
so  vollständig  aufnimmt,  daß  die  Fiüssigkeit  bei  einer  zweiten 
Ausschüttelung  mit  50  ccm  Pentan  keine  Spur  von  ätherischem 
Öl  mehr  liefert. 

Das  Ausschütteln  mit  Pentan  hat  mit  einiger  Vorsicht 
zu  geschehen.  Es  empfiehlt  sich  von  zehn  zu  zehn  Minuten 
einmal  den  Stopfen  zu  öffnen,  um  das  durch  Verflüchtigen 
entstandene  Pentangas  austreten  zu  lassen.  Von  Zeit  zu  Zeit 
muß  im  Schütteln,  das  nicht  zu  lebhaft  ausgeführt  werden  darf, 
eine  kleine  Pause  gemacht  werden,  um  den  entstandenen  Gas- 
blasen Gelegenheit  zum  Entweichen  zu  geben.  Geschieht  dies 
nicht,  so  ist  späterhin  die  ganze  Pentanschicht  mit  Gasblasen 
angefüllt,  welche  selbst  nach  vielstiindigem  Stehen  nicht  zum 
Entweichen  zu  bringen  sind. 

Es  blieb  nun  bloß  noch  übrig  nachzusehen,  ob  — wie 
schon  oben  erwähnt  — das  Destillieren  mit  Bimssteinstückchen 
für  Pfeffer  geeignet  sei.  Ich  befürchtete,  daß  bei  dem  hohen 
Stärkegehalt  mancher  Pfeffersorten  durch  das  Einwirken  des 
Wasserdampfes  auf  die  trockene  Substanz  ein  derartiges  Quellen 
und  Verkleistern  der  stärkemehlführenden  Zellpartien  auftreten 
könnte,  daß  diese  für  Wasserdampf  undurchdringlich  würden. 

Zu  den  in  dieser  Richtung  vorgenommenen  Versuchen 
wurde  Pfeffer,  welcher  auf  einer  kleinen  Gewürzmühle  gemahlen 
worden  war,  zunächst  mit  der  gleichen  Menge  Bimssteinpulver, 
sodann  anstatt  mit  der  halben  — wie  Mann  angibt  — mit 
der  doppelten  Menge  hanfkorngroßer  Bimssteinstückchen  ge- 
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mischt.  Dieses  Gemisch  wurde  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  weiter  behandelt. 

Bei  Versuchen  mit  schwarzem  Pfeffer  ging  die  Destillation 
glatt  von  statten,  hei  weißem  Pfeffer  fand  jedoch  bisweilen  ein 
Emporheben  der  Pfefferschicht  bis  an  die  Kugeldestillations- 
röhre statt.  Um  diesen  Übelstand  umgehen  zu  können,  stellte 
ich  an  weiteren  Versuchen  fest,  ob  sich  nicht  die  gleichen 
.Resultate  erzielen  ließen,  wenn  das  Pfefferpulyer  in  einem 
Rundkolben  mit  wenig  Wasser  angeschüttelt  und  mit  strömendem 
Wasserdampf  das  ätherische  Ol  abgetrieben  würde. 

Die  angestellten  Versuche  bewiesen,  daß  diese  einfache 
Destillationsmethode  ebenso  genaue  Ergebnisse  liefert  als  das 
umständlichere  Verfahren  nach  Mann. 

Zur  Ausführung  der  Destillation  ist  noch  zu  bemerken, 
daß  selbige  zu  ihrem  Beginn  derart  zu  regulieren  ist,  daß  nur 
etwa  50 — 60  Tropfen  in  der  Minute  übergehen.  Die  Haupt- 
menge des  ätherischen  Öls  verflüchtigt  sich  gleich  am  Anfänge 
der  Destillation,  weshalb  bei  zu  flottem  Gange  derselben  trotz 
guter  Kühlung  die  Gefahr  vorhanden  ist,  daß  kleine  Anteile 
des  Öls  unverdichtet  bleiben  und  dampfförmig  entweichen. 
Nach  drei  Stunden  kann  die  Destillation  unterbrochen  werden. 
Die  dann  noch  übergehenden  Teile  sind  vollständig  geruch- 
und  geschmacklos.  Beim  Anwärmen  des  Kolbens  und  in  der 
ersten  Zeit  der  Destillation  ist  ein  häufiges  Umschütteln  des 
Kolbeninhaltes  nötig,  um  ein  Anbacken  der  Stärke  am  Kolben 
zu  verhindern. 

Ich  wandte  zu  meinen  Untersuchungen  15  g Pfeffer  an 
und  fand  die  in  Tabelle  8 (s.  Seite  60)  niedergelegten  Werte. 
Diese  Zusammenstellung  ergibt,  daß  der  Gehalt  an  ätherischem 
Oie  schwankt  für 

weißen  Pfeffer  zwischen  1,39  und  2,42  °/0, 
schwarzen  „ „ 1,94  „ 3,85  °/0. 

Die  bisher  in  Arbeiten  über  Pfeffer  verzeichneten  Zahlen 
gehen  nie  über  2°/0  hinaus.  Es  ist  dies  wohl  hauptsächlich 
darauf  zurückzuführen,  daß  die  früheren  Bestimmungsmethoden 
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Tabelle  8. 

Bestimmungen  des  ätherischen  Öls. 


Nr. 

Handelssorte 

Ätherisches 
Öl  in  7,5  g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

Ätherisches 

Öl  in  100  g 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

1 

Schwarzer  Telliclierry 

0,1500 

2,00 

2,30 

2 

V 

Singapore 

0,1668 

2,22 

2,51 

3 

V 

V 

0,1684 

2,24 

2,60 

4 

V 

V 

0,1554 

2,07 

2,42 

5 

V 

Lampong 

0,1588 

2,11 

2,45 

6 

y« 

V 

0,1864 

2,48 

2,90 

7 

V ' 

V 

0,1455 

1,94 

2,26 

8 

V 

Aleppi 

0,2732 

3,62 

4,18 

9 

V 

Saigon 

0,1903 

2,53 

2,89 

10 

i) 

Java 

0,1858 

2,47 

2,83 

11 

V 

V 

0,2858 

3,81 

4,40 

12 

V 

Penang 

0,2492 

3,32 

3,84 

13 

V 

V 

0,2392 

3,18 

3,67 

14 

V 

Atjeh 

0,2890 

3,85 

4,44 

15 

V 

•n 

— 

— 

- 

16 

Weißer  Lampong 

0,1  <>47 

1,39 

1,60 

17 

- V 

Penang 

0,1506 

2,00 

2,33 

18 

V 

Sumatra 

0,1408 

1,87 

2,17 

19 

V 

Singapore 

0,1821 

2,42 

2,84 

20 

„ gewasch.  „ 

0,1633 

2,17 

2,53 

J)  Wegen  Mangel  an  Untersuchungsmaterial  war  die  Bestimmung 
in  Pfeffer  Nr.  15  nicht  ausführbar. 


bedeutend  ungenauer  sind  als  diejenige  nach  C.  Mann.  Daß 
die  indirekte  Bestimmungsweise  keine  genauen  Resultate  liefern 
kann,  ist  klar.  Die  übrigen  Methoden  haben  aber  sämtlich 
den  Nachteil,  daß  keine  verlustlose  quantitative  Trennung  von 
dem  ätherischen  Öle  und  dem  als  Ausschüttelungsflüssigkeit 
dienenden  Äther  durchführbar  ist. 

Was  nun  die  im  Pfeffer  gefundenen  Werte  des  ätherischen 
Öls  betrifft,  so  zeigt  es  sich,  daß  gerade  die  leichtesten,  an 
tauben  Körnern  reichen  und  im  Handel  am  billigsten  erhält- 
lichen Pfeffer  den  höchsten  Gehalt  an  ätherischem  Öle  auf- 
weisen. Allerdings  ist  hierbei  zu  berücksichtigen,  daß  nicht 
die  Quantität,  sondern  die  Qualität  des  erhaltenen  Öls  im 
Pfeffer  für  den  Gewürzwert  ausschlaggebend  ist.  Es  ergab 
sich  dies  aus  dem  verschiedenartigen,  teils  fein  aromatischen, 
teils  unangenehm  dumpfigen,  fast  widerwärtigen  Gerüche.  Hierbei 
wurde  gefunden,  daß  die  weißen  sowie  auch  die  vollwertigen 
schwarzen  Pfeffer  das  angenehm  riechende  ätherische  Öl  ent- 
hielten, während  meist  gerade  die  minderwertigen  und  an 
tauben  Körnern  reichen  Pfeffersorten  das  unangenehm  riechende 
ätherische  Öl  lieferten. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  die  Menge  des  ätherischen  Öls 
in  einem  Pfeffer  nicht  maßgebend  ist  für  die  Bestimmung 
seines  Wertes  und  seiner  Qualität. 


9.  Bestimmungen  des  Piperins. 

Hierzu  Tabellen  9 — 12  (s.  Seiten  72 — 75). 

Die  Bestimmungen  des  Piperins  erfolgen  nach  den  hier- 
für vorliegenden  Vorschriften,  die  aber  sämtlich  verschiedene 
Resultate  liefern,  sowohl  in  direkter  wie  auch  in  indirekter 
Weise.  Eine  sehr  ausführliche  Studie  über  die  direkte  Be- 
stimmungsweise haben  wir  in  der  Arbeit  von  H.  Röttger1), 
welcher  in  derselben  die  bis  dahin  bekannt  gewordenen  Methoden 
zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Piperins  einer  ein- 


x)  Archiv  f.  Hygiene  1886,  S.  216. 
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gehenden  Prüfung  unterzogen  hat.  Zunächst  prüfte  er  eine 
von  Cazeneuve  und  Caillol  beschriebene  Methode,  nach 
welcher  ein  Teil  feingepulverter  Pfeffer  mit  aus  zwei  Teilen 
Calciumoxyd  hergestellter  Kalkmilch  unter  1/4  stündigem 
Kochen  extrahiert  wird.  Nach  dem  Eintrocknen  auf  dem 
Wasserbade  wird  die  Masse . zerrieben  und  mit  Äther  ausge- 
zogen. Nach  Verdunsten  des  Äthers  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bleibt  das.  Piperin  — allerdings  gemischt  mit  etwas  Harz  — 
zurück. 

Ein  noch  viel  mehr  mit  Harz  verunreinigtes  Piperin  erhielt 
Pöttger  nach  Pelletiers  Vorschrift,  welcher  Pfeffer  mit 
Alkohol  extrahierte  und  nach  Abdestillation  des  Alkohols  zur 
Trennung  des  Harzes  den  Rückstand  mit  Kalilauge  behandelte. 
Ein  weiterer  Versuch,  bei  dem  an  Stelle  von  Kalilauge  Natrium- 
carbonat genommen  wurde,  besserte  nichts.  Günstigere  Resultate 
hoffte  er  nunmehr  zu  erzielen,  indem  er  an  Stelle  von  Kalk 
mit  Magnesia  das  alkoholische  Extrakt  zur  Trockene  eindampfte 
und  dann  mit  Äther  extrahierte.  Auch  hier  restierte  ein  stark 
mit  Harz  vermengter  Piperinrückstand.  Nachdem  von  ihm 
beim  Probieren  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  gefunden 
worden  war,  daß  sich  Ligroin  zum  Trennen  dieses  Rückstandes 
vom  Harz  am  besten  eigne,  da  es  letzteres  schwer,  Piperin 
leicht  löse,  machte  er  neue  Versuche,  indem  er  das  Pfeffer- 
pulver direkt  mit  Ligroin  extrahierte.  Das  erhaltene  Piperin 
war  zwar  etwas  harzärmer,  jedoch  eignete  sich  auch  diese 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  nicht.  Es  lag  dies 
hauptsächlich  daran,  daß  beim  Verdunsten  des  Ligroins  die 
Temperatur  dermaßen  gesteigert  werden  mußte,  daß  die  sich 
abscheidenden  Piperinkristalle  zu  einer  harzartigen  braunen 
Masse  schmolzen. 

Nachdem  Röttger  auf  Grund  dieser  nicht  zufrieden- 
stellenden Versuche  mit  Kalk-  und  Magnesiabehandlung  noch 
die  weitere  Modifikation,  das  Pfefferpulver  mit  frisch  gefälltem 
Bleihydroxyd  zu  extrahieren,  angewandt,  hierbei  aber  gleichfalls 
keine  günstigen  Ergebnisse  erlangt  hatte,  kam  er,  um  wenigstens 
Vergleichs  werte  gewinnen  zu  können,  auf  die  Methode  von 


Cazeneuve  und  Caillol  zurück,  welche  ihm  immerhin  noch 
die  besten  Resultate  geliefert  hatte. 

Zehn  Jahre  später  nahmen  zwei  andere  Forscher  — 
Hilger  und  Bauer  — gemeinsam  noch  einmal  die  Arbeit 
auf  diesem  Gebiete  auf,  deren  Ergebnisse  sie  unter  dem  Titel: 
,. Beiträge  zur  chemischen  Kenntnis  der  Pfefferfrucht*4  in  den 
Forschungsberichten  für  Lebensmittel,  III.  Jahrgang,  1896. 
S.  113  veröffentlichten.  Nachdem  auch  ihre  Bemühungen  zur 
Festsetzung  einer  gewichtsanalytischen  Bestimmungsmethode 
des  Piperins  erfolglos  geblieben  waren,  versuchten  sie  es  auf 
indirekte  Weise  zu  bestimmen.  Es  ist  bekannt,  daß  Piperin 
durch  Alkalien  in  Piperidin  und  Piperinsäure  gespalten  wird. 
Hierauf  fußten  sie  und  arbeiteten,  nachdem  sie  mit  reinem 
Piperin  ganz  leidliche,  den  theoretischen  Werten  ziemlich  nahe 
kommende  Resultate  erhalten  hatten,  eine  Methode  aus,  bei  der 
sie  die  Piperinsäure  titrimetrisch  bestimmten  und  somit  indirekt 
das  Piperin.  Sie  verfuhren  derart,  daß  sie  den  stark  ein- 
geengten alkoholischen  Auszug  aus  10  g Pfefferpulver  in  ein 
Einschlußröhr  spülten,  auf  ca.  20  ccm  mit  Alkohol  auffüllten, 
1 — 1,5  g Kaliumhydroxyd  Zugaben  und  nach  Zuschmelzen  des 
Rohrs  im  Bombenofen  24  Stunden  auf  100 — 105°  erhitzten. 
Der  Inhalt  des  Rohrs  wurde  in  einer  Porzellanschale  mit 
soviel  Wasser  gelinde  erwärmt,  daß  das  gebildete  piperinsaure 
Kali  in  Lösung  ging.  Nach  Neutralisation  mit  Salzsäure  wurde 
zur  Entfernung  des  Alkohols  und  zur  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure zur  Trockene  verdampft.  Der  Rückstand  wurde  mit 
Wasser  vollständig  ausgelaugt  und  das  Filtrat  noch  heiß  mit 
Salzsäure  im  geringen  Überschuß  versetzt.  Die  sich  abscheidende 
Piperinsäure  wurde  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen,  in  warmem,  verdünntem  Wein- 
geist gelöst  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Cochenilletinktur 

als  Indikator  mit  ~ KOH  titriert.  Die  Anzahl  der  verbrauchten 
ccm  ^ KOH  multipliziert  mit  0,0218  ergeben  die  Menge  der 

Piperinsäure,  multipliziert  mit  0,0285  die  entsprechende  Menge 
Piperin.  Da  diese  Art  der  Piperinbestimmung  trotz  ihrer 
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guten  Resultate  nach  eigener  Angabe  der  Autoren  sehr  zeit- 
raubend und  darum  für  die  Praxis  wenig  geeignet  ist.  machten 
sich  dieselben  daran,  eine  einfachere  Methode  ausfindig  zu 
machen.  Anderson1)  hatte  festgestellt,  daß  Piperin,  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  behandelt,  ein  orangerotes  Harz 
liefere,  das  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  Piperidin 
entwickele.  Dies  machten  sich  Hilger  und  Bauer  zunutze, 
um  ebenfalls  auf  indirektem  Wege  A--  diesmal  durch  Be- 
stimmung des  Piperidins  — eine  Methode  zur  Piperinbestimmung 
auszuarbeiten.  Nach  der  von  ihnen  gegebenen  Vorschrift 

werden  10  g Pfefferpulver  mittels  80  g Äther  in  dem  oben 
(S.  49)  beschriebenen  Extraktionsapparate  drei  Stunden  lang 
extrahiert.  Die  klare  Atherlösung  wird  in  einen  Jenenser 
Rundkolben  von  500  ccm  Inhalt  gegeben  und  aus  diesem  der' 
Äther  abdestilliert.  Nach  Hinzugeben  von  20  ccm  reiner 
Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,4  wird  der  mit  einer 
gestielten  Glaskugel  bedeckte  und  etwas  schief  gestellte  Kolben 
zwei  Stunden  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  mit  Wasser  verdünnt,  durch  Zugabe  von  über- 
schüssiger konzentrierter  Kalilauge,  deren  Menge  zuvor  ungefähr 
berechnet  worden  ist,  alkalisch  gemacht,  zur  Zerlegung  der 
sich  bildenden  Harzseife  und  Verminderung  des  durch  letztere 
bedingten  Schäumens  etwas  Barythydrat  hinzugefügt  und  das 
erhaltene  Gemisch  der  Wasserdampf destillation  unterworfen. 
Das  Destillat  wird  in  einer  Vorlage  aufgefangen,  die  eine 
genau  abgemessene  Menge  ^ H2S04  — ca.  50  ccm  — enthält. 
Sobald  das  Destillat  nicht  mehr  alkalisch  reagiert,  wird  die 
Destillation  unterbrochen  und  die  überschüssige  Schwefelsäure 
mit  ~ KOH  unter  Verwendung  von  Cochenilletinktur  als 
Indikator  zurücktitriert. 

Um  die  Ausführung  und  Genauigkeit  der  Methode,  über 
welche  außer  von  den  Autoren  in  der  Literatur  sonst  nichts 
berichtet  wird,  kennen  zu  lernen,  verfuhr  ich  zunächst  derart, 


l)  Liebigs  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  1852,  S.  45. 
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daß  ich  mit  abgewogenen  Mengen  von  reinem  Piperin  arbeitete. 
Im  Gegensatz  zu  Hilger  und  Bauer  fand  ich  jedoch  keines- 
wegs die  von  ihnen  angegebene  theoretische  Ausbeute.  Bei 
meinen  Bestimmungen  mit  abgewogenen  Piperinmengen  erhielt 
ich  zwar  Werte,  die  relativ  untereinander  stimmten,  aber 
niemals  dem  vollen  theoretischen  Werte  des  verwendeten 
Piperins  entsprachen.  An  Stelle  von  1,0  g abgewogenem 
Piperin  wurden  nur  0,55 — 0,60  g Piperin  nach  dem  Hilger- 
B au  ersehen  Verfahren  erhalten. 

Da  ich  annahm,  daß  das  anfänglich  verwendete  Piperin 
vielleicht  nicht  genügend  rein  sei,  wurde  dasselbe  wiederholt 
aus  siedendem  Alkohol  umkristallisiert.  Mit  dem  so  gereinigten 
Piperin  wurden  jedoch  auch  nur  wieder  die  zuerst  er- 
haltenen Werte  gefunden.  Weiterhin  wurden  noch  von  drei 
anderen  renommierten  Firmen:  Theuerkauf  und  Scheibner, 
Leipzig,  E.  Merck,  Darmstadt,  C.  A.  F.  Kahlbaum,  Berlin, 
Proben  reinsten  Piperins  bezogen,  jedoch  auch  mit  diesen 
wieder  dieselben  zu  niedrigen  Werte  erhalten,  nach  welchen 
statt  1,0  g verwendetem  Piperin  0,55 — 0,60  g gefunden 
wurden. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  die  Aufspaltung  des  Piperins 
nach  dem  Hilger-Bauer sehen  Verfahren  keine  vollständige 
ist  und  hierbei  Nebenreaktionen,  aber  in  ziemlich  konstanter  Form 
auftreten.  Um  den  letzteren  entgegenzutreten,  versuchte  ich 
Variationen  der  Methode,  wobei  ich  die  Einwirkungsdauer  der 
Salpetersäure  in  einzelnen  Versuchen  auf  eine  halbe  Stunde, 
in  anderen  auf  eine,  zwei,  drei,  vier,  fünf  Stunden  ausdehnte, 
ohne  ein  anderes  .Resultat  zu  gewinnen.  Gleiche  Werte  erhielt 
ich,  indem  ich  die  Kalilösung  vor  der  Destillation  längere 
Zeit  — bis  mehrere  Stunden  — einwirken  ließ  und  die  Dauer 
der  Destillation  auf  vier  Stunden  verlängerte. 

Nach  diesen  Ergebnissen  mußte  ich  Abstand  nehmen,  die 
Hilger-Bauersche  Methode  zur  Piperinbestimmung  anzu- 
wenden und  versuchte,  das  Piperin  aus  seinem  Stickstoffgehalte 
nach  der  Kj  eldah Ischen  Methode  zu  bestimmen.  Auch  Hilger 


5 


66 


und  Bauer1)  hatten  dies  Verfahren  anzuwenden  versucht,  hatten 
jedoch  keine  brauchbaren  Resultate  erhalten.  Den  Grund  sahen 
sie  wie  v.  Asboth2)  darin,  daß  in  Chinolin-  und  Pyridin- 
derivaten nach  dem  Kj eldahlschen  Verfahren  der  Stickstoff 
nicht  genau  bestimmt  werden  kann. 

Bekanntlich  ist  nun  von  Gunning3)  und  voir  Arnold4) 
je  eine  Modifikation  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl 
ausgearbeitet  worden,  welche  von  Arnold  und  Wedemeyer5) 
in  geschickter  Weise  so  kombiniert  worden  ist,  daß  es  nach 
diesem  neuen  Verfahren  gelingt,  auch  den  Stickstoff  in  Pyridin- 
basen  zu  bestimmen.  Da  nun  Hilger  und  Bauer  unter  den 
zahlreichen  modifizierten  Verfahren  der  Kj  eldahlschen  Methode, 
welche  sie  zu  ihren  Versuchen  anwandten,  dieses  eben  er- 
wähnte Verfahren  nicht  benutzt  haben,  nach  Angabe  der  Autoren 
jedoch  auch  Pyridinderivate  hiermit  bestimmbar  sein  sollen, 
entschloß  ich  mich,  diese  Modifikation  der  Kj  eldahlschen 
Bestimmungsweise  anzuwenden.  Nach  den  schlechten  Ergeb- 
nissen, die  ich  mit  der  Hilger- Bauerschen  Methode  erzielt  hatte, 
mußte  ich  natürlich  auch  erst  diese  Gunning- Am  old  sehe 
Vorschrift  auf  ihre  Zuverlässigkeit  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
im  Piperin  prüfen  und  dahingehende  Vorversuche  anstellen. 

Zu  denselben  wurde  eine  abgewogene  Menge  Piperin  in  einem 
Kjeld ahlkolben  mit  1 g gelbem  Quecksilberoxyd,  1 g Kupfersulfat, 
20  g Kaliumsulfat  und  25  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  hell  und  vollständig  klar  geworden 
war.  Nach  dem  Erkalten  wurde  der  meist  erstarrte  Kolbeninhalt 
in  Wasser  gelöst  und  in  einen  Jenenser  Bundkolben  von  11  Inhalt 
gebracht.  Nach  Hinzugeben  von  150  ccm  einer  300  g Natrium- 
hydroxyd im  Liter  enthaltenden  Natriumhydroxydlösung;,  100 ccm 
einer  5°/0igen  Schwefelkaliumlösung  und  ca.  2 g Talkum,  welches 
das  lästige  Stoßen  verhindern  sollte,  wurde  das  frei  gewordene 

0 Forschungsberichte  über  Lebensmittel  1896,  S.  119. 

2)  Chem.  Centralblatt  1886,  S.  165. 

3)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  1889,  S.  188. 

4)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  1886,  S.  581, 

5)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  1892^  S.  526. 
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Ammoniak  abdestilliert  und  in  einer  Vorlage  aufgefangen, 
welche  genau  50  ccm  ^ H2S04  enthielt.  L>ie  überschüssige 
Säure  wurde  mit  ~ KOH  zurücktitriert.  Anfangs  gebrauchte 
ich  Cochenilletinktur  als  Indikator,  später  jedoch,  da  der 
Umschlag  deutlicher  zu  sehen  war,  Kongorot  in  0,5°/0iger 
Lösung.  Die  erhaltenen  Resultate  blieben  jedoch  auch  hier 
bisweilen  ganz  erheblich  hinter  den  abgewogenen  Mengen 
Piperin  zurück. 

Ich  hatte  nun  beobachtet,  daß  sich  beim  Verdünnen  der 
stark  sauren  Flüssigkeit  im  Kjeldahlkolben  nach  und  nach  oft 
ein  weißes  Salz  abgeschieden  hatte.  Anfangs  legte  ich  dieser 
Beobachtung  keinen  Wert  bei,  bis  ich  späterhin  vermutete,  daß 
hier  die  Fehlerquelle  liegen  könnte.  Ich  versuchte  deshalb  die 
Ausscheidung  dieser  Salzmasse  zu  umgehen,  was  mir  dadurch 
gelang,  daß  ich  nach  Klarwerden  der  Flüssigkeit  im  Verbrennungs- 
kolben noch  weitere  zwei  Stunden  erhitzte.  Sehr  charakteristisch 
ist,  daß  der  Endpunkt  der  erforderlichen  Erhitzung  auch  in 
einem  Farbwechsel  der  Siedeflüssigkeit  erkannt  werden  kann. 
Solange  die  Flüssigkeit  noch  eine  blaue  Farbe  besitzt,  ist  auch 
die  völlige  Aufspaltung  des  Piperins  noch  nicht  erreicht.  Ein- 
getreten ist  sie  jedoch,  sobald  die  zuerst  blaue  Farbe  der  er- 
hitzten Flüssigkeit  in  eine  smaragdgrüne  umgeschlagen  ist. 

Nachdem  es  mir  so  gelungen  war,  die  Abscheidung  zu  vermei- 
den, nahm  ich  nünmehr  weitere  Versuche  vor,  bei  denen  jedesmal 
0,5  g Piperin  der  beschriebenen  Behandlung  unterzogen  worden. 

Die  nachstehende  Tabelle  gibt  die  gefundenen  Versuchs- 
ergebnisse an,  welche  die  genaue  quantitative  Bestimmung  des 
Piperins  beweisen. 


Verbrauchte  ccm 

£ h2so4  q 

Gefundenes 
Piper  in 

Verbrauchte  ccm 

r,  *) 

Gefundenes 

Piperin 

17,88 

0,5098 

17.83 

0,5082 

17,77 

0,5064 

17,79 

0,5070 

17,79 

0,5070 

17,77 

0,5064 

x)  1 ccm  = 0,0285  Piperin. 
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Da  die  erhaltenen  Zahlen  alle  etwas  zu  hoch  waren,  war 
es  leicht  möglich,  daß  die  zur  Bestimmung  verwendeten 
Chemikalien  kleine  Mengen  Ammoniak  enthielten.  Ich  nahm 
daher  zwei  blinde  Versuche  vor,  indem  ich  in  meinem 
Destillationskolben  1 g Kupfersulfat,  1 g Quecksilberoxyd,  20  g 
Kaliumsulfat,  100  ccm  Schwefelkaliumlösung,  150  ccm  Natrium- 
hydroxydlösung,  25  ccm  Schwefelsäure,  250  ccm  destilliertes 
Wasser  und  etwas  Talkum  erhitzte.  Das  Destillat  wurde  aus- 
titriert und  es  zeigte  sich,  daß  in  dem  einen  Versuche  0,27  ccm 

^ H2S04,  in  dem  anderen  Versuche  0,28  ccm  ^ H2S04  zur 

Neutralisation  verbraucht  worden  waren.  Dies  entspricht 
0,0076  bezw.  0,0079  g Piperin.  Zieht  man  diese  Zahlen  von 
obigen  Werten  ab,  so  erhält  man  fast  den  genauenWert  des  abge- 
wogenen Piperins.  Bei  den  später  vorgenommenen  Analysen 
habe  ich  diese  Korrektur  nicht  angebracht,  da  Prozentbe- 
stimmungen so  wie  so  nur  auf  die  zweite  Dezimalstelle  ange- 
geben werden,  dieses  kleine  Plus  aber  auch  wohl  durch 
Verluste  beim  Extrahieren  und  dem  weiteren  Gange  der  Be- 
stimmung aufgewogen  wird. 

An  neuen  Versuchen,  bei  welchen  ich  die  Erhitzung 
absichtlich  nicht  so  weit  trieb  wie  oben  beschrieben,  wurde 
die  Salzmasse,  welche  sich  beim  Verdünnen  der  Beaktions- 
flüssigkeit  im  Kjeldahlkolben  ausgeschieden  hatte,  gesammelt 
und  untersucht.  Sie  bestand  aus  basischem  Quecksilbersulfat 
während  die  von  der  Salzmasse  abfiltrierte  Flüssigkeit  nach 
Alkalischmachen  mit  Natronlauge  und  darauffolgendem  Erhitzen 
einen  charakteristischen  Geruch  nach  Pyridinbasen  gab,  welcher 
um  so  stärker  auftrat,  je  größer  die  abgeschiedene  Salzmenge  war. 

Es  geht  hieraus  hervor,  daß  bei  ungenügender  Dauer  der 
Erhitzung  der  Abbau  des  Piperins  nicht  völlig  bis  zum 
Ammoniak,  sondern  zum  Teil  nur  bis  zu  Pyridinbasen  erfolgt. 

Bei  der  Ausführung  der  Kj eldah Ischen  Bestimmung 
nach  Gunning- Arnold  möchte  ich  auf  folgende  Umstände 
aufmerksam  machen,  durch  welche  ein  rasches  und  sicheres 
Verbrennen  ermöglicht  wird.  Ein  höchst  lästiger  Übel- 
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stand  beim  Zerstören  mit  Kaliumsulfat  ist  das  so  äußerst 
stark  auftretende  Schäumen  der  Flüssigkeit,  welches  ein  weiteres 
Erhitzen  bisweilen  direkt  unmöglich  macht.  Um  dies  zu 
verhüten,  darf  man  anfangs  nur  mit  einer  ganz  kleinen  Flamme 
erwärmen  und  letztere  erst  dann  vergrößern,  wenn  die  Flüssig- 
keit ruhig  fließt.  Steigert  man  die  Gaszufuhr  vorher,  so  tritt 
sofort  das  Schäumen  ein,  emporgehobene,  unverbrannte  Kohle- 
partikelchen  setzen  sich  im  Schaume  fest  und  bilden  eine  für 
die  sich  entwickelnden  Schwefelsäuredämpfe  undurchlässige 
Decke.  Die  Dämpfe  sammeln  sich  zwischen  letzterer  und  der 
Flüssigkeitsoberfläche  an  und  treiben  den  Schaum  allmählich 
zum  Kolben  hinaus.  Sollte  der  Schaum  in  den  unteren  Teil 
des  langen  Kolbenhalses  übertreten  wollen,  so  ist  die  Flamme 
sofort  abzudrehen.  Nach  dem  Erkalten  spült  man  mittels 
Wasser  Schaum  und  Kohlepartikelchen  herunter  und  fängt 
mit  möglichst  kleiner  Flamme  von  neuem  zu  erhitzen  an.  Die 
an  der  inneren  Wand  des  bimförmigen  Teiles  des  Kolbens 
sitzenden  Partikelchen  von  Schaum  und  Kohle  geben  keine 
Veranlassung  mehr  zum  Übersteigen.  Letztere  werden,  sobald 
die  Zerstörung  bis  zum  ruhigen  Fließen  der  Schwefelsäure 
fortgeschritten  ist,  durch  die  aufsteigenden  Dämpfe  herunter- 
geholt, die  Verbrennung  geht  nunmehr  glatt  von  statten.  Sehr 
empfehlenswert  ist  es,  vor  Beginn  des  Erhitzens  die  Schwefel- 
säure erst  12  Stunden  in  der  Kälte  oder  noch  zweckmäßiger  über 
der  Sparflamme  eines  Bunsenbrenners  einwirken  zu  lassen.  Ver- 
fährt man  in  der  eben  beschriebenen  Weise,  so  ist  in  längstens 
drei  Stunden  die  Flüssigkeit  klar,  hat  aber  erst  einmal  ein  Empor- 
steigen von  Schaum  stattgefunden,  so  dauert  es  bisweilen  einen 
ganzen  Tag  oder  noch  länger,  ehe  das  Extrakt  vollständig  zer- 
stört ist.  Die  Bestimmung  erfordert  dann  in  letzterem  Falle 
eine  ständige  Beaufsichtigung  des  Verbrennungsganges. 

Nachdem  ich  durch  meine  Versuche  festgestellt  hatte,  daß 
und  unter  welchen  Umständen  es  gelingt,  Piperin  aus  seinem 
Stickstoffgehalte  zu  bestimmen,  mußte  ich  weiter  nachsehen, 
welche  Extraktionsflüssigkeit  für  das  im  Pfeffer  enthaltene 
Piperin  am  besten  anzuwenden  sei.  Hilger-Bauer  extrahieren 
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zur  Piperinbestimmung  ihrer  Pfeffer  mit  absolutem  Alkohol, 
verjagen  letzteren  wieder,  nehmen  mit  Äther  auf  und  bestimmen 
nach  Abdestillieren  des  letzteren  im  Rückstände  das  Piperin 
nach  ihrer  Methode.  Ich  stellte  nun  Versuche  an,  ob  nicht 
die  Piperinbestimmung  im  Alkoholextrakte  oder  Atherextrakte 
direkt  vorgenommen  werden  könne.  Es  wurden  Bestimmungen 
ausgeführt:  a)  im  Ätherextrakt,  b)  im  Alkoholextrakt,  c)  im 
mit  Äther  erschöpften  Rückstände  des  Alkoholextraktes.  Die 
Bestimmungen  wurden  in  je  10  g des  gleichen  Pfeffers  unter 
Anwendung  des  auf  Seite  49  beschriebenen  Extraktions- 
apparates ausgeführt  und  zwar  Bestimmung  1 nach  dreistündiger, 
Bestimmung  2 nach  vierstündiger  Extraktion,  deren  Resultate 
in  nachstehenden  Tabellen  angegeben  sind. 


Bestimmungen: 

A)  Im  Ätlierextrakte. 


Verbrauchte  ccm  1 R,SOA 

10  z 4 

Gefundenes  Piperin 

1. 

28,65 

0,8165 

2. 

28,80 

0,8208 

B)  Im  Aikoliolextrakte. 


Verbrauchte  ccm  ^ H2S04 

Gefundenes  Piperin 

1. 

32,87 

0,9367 

2. 

33,16 

0,9450 

C)  Im  mit  Äther  erschöpften  Rückstände  des  Alkoholextraktes. 


Verbrauchte  ccm  A H2S04 

Gefundenes  Piperin 

1. 

29,91 

0,8524 

2. 

30,05 

0,8526 
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Die  Werte  zeigen,  daß  eine  dreistündige  Extraktion 
genügend  ist,  sowie  auch,  daß  Äther  sich  am  besten  als 
Extraktionsflüssigkeit  eignet.  Eine  Reihe  von  mit  Äther 
vorgenommenen  Extraktionsversuchen  hatte  den  Beweis  er- 
bracht, daß  bei  dreistündiger  Extraktion  dem  Pfeffer  durch 
Äther  das  Piperin  vollständig  entzogen  wird. 

Der  absolute  Alkohol  scheidet  nach  obigen  Befunden  als 
Extraktionsflüssigkeit  aus,  da  er  außer  Piperin  auch  noch  andere 
stickstoffhaltige  Stoffe  auszieht.  Dies  geht  ohne  weiteres  daraus 
hervor,  daß  bei  der  erschöpfenden  Extraktion  des  Alkohol- 
auszuges mit  Äther  ca.  l°/0  Piperin  weniger  gefunden  wird. 
Es  sind  somit  in  dem  Alkoholauszuge  stickstoffhaltige  und  in 
Äther  unlösliche  Stoffe  enthalten.  Die  etwas  höheren  Werte, 
die  bei  der  Behandlung  des  Rückstandes  des  Alkoholextraktes 
mit  Äther  erhalten  wurden  und  welche  ca.  0,3  % betrugen, 
wurden  bei  der  Wahl  der  Untersuchungsmethode  für  unwesentlich 
gehalten  mit  Rücksicht  darauf,  daß  die  Methode  mittels  direkten 
Auszugs  durch  Äther  eine  große  Zeit-  und  Materialersparnis 
bedeutet,  gut  übereinstimmende  Werte  liefert  und  bei  Unter- 
suchung von  Gewürzen  die  gefundenen  Werte  überhaupt  nur 
Vergleichswerte  sind,  ganz  abgesehen  davon,  daß  die  etwas 
höheren  Befunde  bei  der  Extraktion  des  Rückstandes  des 
Alkoholextraktes  mit  Äther  auch  darauf  beruhen  können,  daß 
durch  die  beim  Extrahieren  und  beim  Verdunsten  des  Alkohols 
erzeugte  höhere  Temperatur  die  im  Alkoholauszuge  gelösten 
Stoffe  eine  Veränderung  erlitten  haben  können. 

Die  Werte  der  von  mir  aus  dem  Stickstoff  des  Ather- 
extraktes  ermittelten  Piperinmengen  sind  in  der  Tabelle  9 
(s.  Seite  72)  angegeben. 

Schaltet  man  Pfeffer  Nr.  16  aus,  der  sich  seinem  ganzen 
Äußern  nach  — vergl.  Tabelle  1 (Seite  33)  — und  hauptsächlich 
seiner  äußerst  kleinen  Körner  wegen  als  unreifer  Pfeffer  er- 
wies, so  finden  wir  den  Piperingehalt  schwanken: 

für  weißen  Pfeffer  zwischen  6,56  und  7,64% 

„ schwarzen  „ „ 6,02  und  9,78%. 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 
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Tabelle  9. 


Piperinbestimmungen  aus  dem  Stickstoff  des  Ätherextraktes 
nach  Gruuniug- Arnold. 


Handelssorte 

Destillat 
aus  10  g Pfeffer 

Piperin 

in  100  g 

ver- 

brauchte 

ccm 

gefundenes 

Piperin 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Schwarzer  Tellicherry 

21,14 

0,6024 

6,02 

6,93 

r 

Singapore 

24,02 

0,6845 

6,84 

7,88 

V 

V 

26,89 

0,7664 

7,66 

8,91 

V 

V 

22,90 

0,6526 

6,52 

7,63 

i) 

Larapong 

30,82 

0,8783 

8,78 

10,23 

r> 

V 

28,80 

0,8208 

8,20 

9,61 

V 

V 

26,59 

0,7578 

7,57 

8,82 

V 

Aleppi 

30,93 

0,8815 

8,81 

10,18 

V 

Saigon 

29,34 

0,8361 

8,36 

9,58 

V 

Java 

30,72 

0,8755 

8,75 

10,00 

V 

v' 

34,13 

0,9727 

9,72 

11,23 

V 

Penang 

32,95 

0,9390 

9,39 

10,85 

V 

V 

34,35 

0,9789 

9,78 

11,31 

V 

Atjeh 

33,21 

0,9564 

9,56 

11,04 

V 

V 

30,97 

0,8826 

8,82 

10,29 

Weißer 

Lampong 

33,10 

0,9433 

9,43 

10,81 

Penang 

25,16 

0,7170 

7,17 

8,38 

V 

Sumatra 

23,03 

0,6563 

6,56 

7,63 

V 

Singapore 

26,83 

0,7646 

7,64 

8,99 

„ gewasch.  „ 

25,82 

0,7358 

7,35 

8,59 

0 1 ccm  * H2S04  = 0,0285  Piperin. 
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Tabelle  10. 


Piperinbestimmungen  nach  Hilger-Bauer  au  reinem  Piperin. 


Abgewogenes 

Piperin 

V erbrauchte 

ccm 

£,h2s(V) 

Gefundenes 

Piperin 

Gefundenes 

Piperin 

berechnet  auf  1 g 
abgewogenes 
Piperin 

0.5000 

10,12 

0,2884 

0,5768 

V 

9,75 

0,2778 

0,5556 

V 

10,26 

0,2924 

0,5848 

V 

10,66 

0,3048 

0,6096 

V 

10,50 

0,2992 

0,5984 

V 

10,40 

0,2964 

0,5928 

n 

9,92 

0,2837 

0,5674 

V 

9,72 

0,2770 

0,5540 

V 

9,78 

0,2787 

0,5574 

n 

10,15 

0,2892 

0,5784 

V 

9,83 

0,2801 

0,5602 

V 

10,30 

0,2935 

0,5870 

0,3000 

5,70 

0,1624 

0,5415 

V 

6,11 

0,1741 

0,5804 

1,0000 

20,78 

0,5922 

0,5922 

21,86 

0,6230 

0,6230 

0,5000 

9,92 

0,2837 

0,5674 

0,7000 

14,50 

0,4132 

0,5902 

14,58 

0,4150 

0,5927 

1,0000 

20,68 

0,5893 

0,5893 

V 

20,73 

0,5908 

0,5908 

r)  1 ccm  ^ H2S04  = 0,0285  Piperin. 
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Tabelle  11. 


Piperinbestimmungen  nach  Hilter-Bauer. 


Destillat  aus  10  g 

Pfeffer 

Piperin 
in  100  g 

Nr. 

Handelssorte 

verbrauchte 

ccm 

sH*S(V)| 

ge- 

fundenes 

Piperin 

um  ge- 
rechnetes 
Piperin 

luft- 

trock. 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

1 

Schwarz.  Tellicherry 

11,00 

0,3135 

0,5400 

5,40 

6,22 

2 

11 

Singapore 

13,67 

0,3895 

0,6710 

6,71 

7,73 

3 

11 

ii 

15,65 

0,4460 

0,7684 

7,68 

8,93 

4 

n 

ii 

13,12 

0,3739 

0,6442 

6,44 

7,54 

5 

n 

Lampong 

17,95 

0,5115 

0,8812 

8,81 

10,26 

6 

ii 

ii 

15,70 

0,4474 

0,7784 

7,78 

9,12 

7 

ii 

n 

14,55 

0,4146 

0,7143 

7,14 

8,32 

8 

ii 

Aleppi 

18,07 

0,5149 

0,8871 

8,87 

10,25 

9 

ii 

Saigon 

18,08 

0,5152 

0,8876 

8,87 

10,16 

10 

ii 

Java 

18,64 

0,5312 

0,9152 

9,15 

10,45 

11 

ii 

ii 

19,97 

0,5691 

0,9805 

9,80 

11,33 

12 

ii 

Penang 

19,29 

0,5497 

0,9471 

9,47 

10,94 

13 

ii 

ii 

21,17 

0,6033 

1,0394 

10,39 

12,02 

14 

ii 

Atjeh 

20,35 

0,5799 

0,9991 

9,99 

11,54 

15 

ii 

ii 

s — 

— 

— 

— 

-2) 

16 

Weiser  Lampong 

20,81 

0,5930 

1,0218 

10,21 

11,80 

17 

ii 

Penang 

12,35 

0,3519 

0,6063 

6,06 

7,08 

18 

ii 

Sumatra 

10,60 

0,3021 

0,5205 

5,20 

6,05 

19 

ii 

Singapore 

13,47 

0,3838 

0,6629 

6,62 

7,79 

20 

ii 

gewasch.  „ 

12,29 

0,3502 

0,6033 

6,03 

7,05 

])  1 ccm  ^ H2S04  = 0,0285  Piperin. 

2)  Wegen  Mangel  an  Untersuchungsmaterial  war  die  Bestimmung 
in  Pfeffer  Nr.  15  nicht  ausführbar. 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 
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Tabelle  12. 

der  Resultate  der  Piperin  bestinimungeu  nach  Gunuing- 
Arnold  und  nach  Hilger-Bauer. 


Handelssorte 

Piperin  in  100  g 
lufttrockenem  Pfeffer 
nach  der  Methode  von: 

Differenz 

in 

Ounning- 

Arnold 

Hilger- 

Bauer1) 

% 

Schwarzer 

Tellicherry 

6,02 

5,40 

-0,62 

V 

Singapore 

00 

6,71 

— 0,13 

V 

7,66 

7,68 

+ 0,02 

V 

v 

6,52 

6,44 

— 0,08 

V 

Lampong 

8,78 

8,81 

+ 0,03 

•n 

V 

8,20 

7,78 

— 0,42 

n 

V 

7,57 

7,14 

1 

o 

+ 

CO 

» 

Aleppi 

8,81 

8,87 

+ 0,06 

V 

Saigon 

8,36 

8,87 

+ 0,51 

V 

Java 

8,75 

9,15 

+ 0,40 

V 

9,72 

9,80 

+ 0,08 

V 

Penang 

9,39 

9,47 

+ 0,08 

'» 

V 

jr>  ■ 
'Li 
00 

10,39 

+ 0,61 

v - 

Atjeh 

9,56 

9,99 

+ 0,43 

V 

• 

8,82 

— 

— 

Weißer 

Lampong 

9,43 

10,21 

+ 0,82 

V 

Penang 

7,17 

6,06 

-1,11 

V 

Sumatra 

6,56 

5,20 

-1,36 

V 

Singapore 

7,64 

6,62 

- - 1,02 

„ gewasch.  „ 

7,35 

6,03 

-1,32 

0 nach  Umrechnung. 
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Aus  der  Zusammenstellung  in  Tabelle  9 geht  klar  hervor, 
daß  gerade  die  minderwertigsten,  an  tauben  Körnern  reichsten 
und  im  Geschmack  schlechtesten  Pfeffer  ähnlich  dem  höchsten 
Olgehalte  — vergl.  Tabelle  8 (Seite  60)  — auch  den  höchsten 
Piperingehalt  haben.  Pfeffer  Nr.  9 und  Pfeffer  Nr.  14  z.  B. 
mit  je  fast  30°/0  tauben  Körnern  — siehe  Tabelle  2 a (Seite  35)  - — 
besitzen  einen  Piperingehalt  von  9,72  bezw.  9,56  °/0,  während 
der  ein  hohes  Körnergewicht  zeigende,  vollständig  von  tauben 
Körnern  freie  und  wegen  seines  feinen  Aromas  im  Handel 
allgemein  als  Primaware  anerkannte  und  bezahlte  Tellicherry- 
pfeffer  nur  6,02  °/0  Piperin  enthält.  Es  ergibt  sich  hieraus  ohne 
weiteres,  daß  der  Piperingehalt  keine  Anhaltspunkte  für  die 
Wertbestimmung  des  Pfeffers  hinsichtlich  seiner  Güte  und 
Qualität  geben  kann. 

Wie  ich  früher  bei  der  Prüfung  des  Hilger-Bauer sehen 
Verfahrens  auf  seine  Zuverlässigkeit  gezeigt  habe,  wurden  von 
mir  bei  Verwendung  von  1 g reinem  Piperin  stets  nur  0,55 — 0,60  g 
Piperin  gefunden.  Um  zu  sehen, . ob  dieser  Faktor  zwischen 
abgewogenem  und  bestimmbarem  Piperin  ein  ständig  wieder- 
kehrender sei,  wurde  derselbe  in  weiteren  21  Einzelbestimmungen 
bestimmt.  Die  Tabelle  10  (s.  Seite  73)  veranschaulicht  die  Ver- 
hältniszahlen des  gefundenen  Piperins  zu  dem  abgewogenen. 

Es  ergibt  sich  somit,  daß  die  einzelnen  Bestimmungen 
untereinander  nur  geringe  Abweichungen  zeigen  und  die  er- 
mittelten Werte  sich  mit  zwei  Ausnahmen  innerhalb  der 
Grenzen  bewegen,  wie  sie  bei  meinen  früheren  Bestimmungen 
gefunden  wurden.  Im  Gesamtmittel  sämtlicher  Einzelbe- 
stimmungen wurde  auf  1,0  g abgewogenes  Piperin  0,5804  g 
Piperin  erhalten. 

Nachdem  ich  diese  Durchschnittszahl  bekommen  batte, 
schien  es  mir  von  Wichtigkeit,  auch  für  die  sämtlichen  von 
mir  untersuchten  Pfefferhandelssorten  das  Piperin  nach  der 
Hilger-Bauer  sehen  Methode  zu  bestimmen,  um  auf  diese 
Weise  in  die  Lage  versetzt  zu  sein,  eine  Vergleichung  der 
hiernach  gefundenen  Werte  mit  den  aus  dem  Stickstoff  des 
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Ätherextraktes  erhaltenen  vornehmen  zu  können.  Die  erhaltenen 
Zahlen  wurden  nach  der  Gleichung: 

0,5804  : 1 ===  gefundene  Menge:  x 

umgerechnet  und  sind  in  der  Tabelle  11  (s.  Seite  74)  nieder- 
gelegt worden. 

Zur  Vergleichung  der  nach  Hilger-Bauer  durch  Um- 
rechnung gefundenen  Zahlen  für  Piperin  mit  denjenigen,  die 
aus  dem  Stickstoff  des  Ätherextraktes  berechnet  wurden,  dient 
Tabelle  12  (s.  Seite  75).  Wir  sehen  aus  derselben,  daß  die 
für  schwarzen  Pfeffer  erhaltenen  Zahlen  innerhalb  0,6  °/0  über- 
ein stimmen. 

Die  Differenz  beim  Tellicherrypfeffer  beträgt  — 0,62  °/0. 
Derselbe  nähert  sich  durch  seinen  hohen  Stärkegehalt  mehr  dem 
ausgereiften  weißen  Pfeffer.  Die  weißen  Pfeffer  weisen  aber 
sämtlich,  mit  Ausnahme  des  geschälten  Lampong,  der  wie  auf 
Seite  33  dargetan,  bereits  seinen  äußeren  Eigenschaften  nach 
mehr  zum  unreifen,  schwarzen  Pfeffer  gerechnet  werden  muß, 
eine  über  1 °/0  betragende  Minus-Differenz  auf.  Es  scheint 
also,  als  ob  die  Spaltung  des  Piperins  in  Piperidin  und  Piperin- 
säure im  weißen  Pfeffer  noch  weniger  quantitativ  verläuft  wie 
im  schwarzen. 

Wenn  nun  auch  die  Bestimmung  des  Piperins  nach 
Hilger-Bauer  mit  nachheriger  Umrechnung  keine  völlig  ge- 
naue Übereinstimmung  mit  den  nach  Gunning- Arnold  ge- 
fundenen Resultaten  ergeben  hat,  so  kann  sie  doch  als 
Beweis  dafür  angesehen  werden,  daß  der  im  Ätherextrakt  ent- 
haltene Stickstoff  ausschließlich  durch  den  Gehalt  desselben 
an  Piperin  bedingt  ist.  Bei  event.  Piperinbestimmungen  im 
Pfeffer  genügt  es  also  vollständig,  dieselben  durch  Bestimmung 
des  Stickstoffs  des  Atherextraktes  nach  Gunning  - Arnold 
vorzunehmen. 

Nachdem  nunmehr  die  Analysen  von  Asche,  Sand,  Rein- 
asche, - Stärke,  Rohfaser,  Harz,  ätherischem  Öle  und  Piperin 
an  20  Handelssorten  des  Pfeffers  durchgeführt  worden  waren, 
erschien  es  wichtig  noch  die  Frage  durch  Versuche  festzustellen, 
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wie  sich  die  Zusammensetzung  von  vollen  und  tauben  Körnern 
ein  und  derselben  Pfeffersorte  zueinander  verhält. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  aus  Pfeffer  Nr.  11  und 
Pfeffer  Nr.  13  die  vollen  und  tauben  Körner  herausgesucht, 
um  sie  getrennt  zu  analysieren.  Die  hierbei  erhaltenen  Resultate 
sind  in  den  nachstehenden  Tabellen  Nr.  13 — 21  angegeben, 
wobei  die  Überschriften  der  einzelnen  Spalten  die  nötigen 
Aufklärungen  geben. 


IV.  Analysen  der  vollen  und  tauben  Körner 
derselben  Pfeffersorte. 

Hierzu  Tabellen  13 — 21  (s.  Seite  78 — 82). 
Tabelle  13. 


Bestimmung-  von  Wasser  und  Trockensubstanz  in  vollen  und 
tauben  Körnern. 


Ab- 

W  asserverlust 

Trocken- 

Pfeffer 

Nr. 

Handelssorte 

gewogene 

Menge 

Pfeffer 

der  abge- 
wogenen 
Menge 
Pfeffer 

von 

100  g 

Pfeffer 

substanz 

von 

100  g 

Pfeffer 

Original- Pfeffer 

1,0276 

0,1384 

13,47 

86,53 

11 

s-  cö 
c3  > 1 
fe:  < 

Volle  Körner 

1,0402 

0,1591 

15,29 

84,71 

ö 

CC 

Taube  Körner 

0,9863 

0,1304 

13,22 

86,78 

1 n 

Original-Pfeffer 

1,0187 

0,1380 

13,54 

86,46 

13 

«3  cS 

J §1 

Volle  Körner 

1,0185 

0,1404 

13,78 

86,22 

Iüpm 

m 

Taube  Körner 

1,0498 

0,1428 

13,60 

86,40 
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Tabelle  14. 

Asclienbestimmungen  in  vollen  und  tauben  Körnern. 


Gesamtasche 

Sand 

Reinasche 

Pfeffer-Nr. 

in  2 g 

in  100  g 

in  2 g 

in  100  g 

in  2 g 

in  100  g 

Handelssorte 

luft- 

trocke- 

nem 

Pfeffer 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

luft- 

trocke- 

nem 

Pfeffer 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

luft- 

trocke- 

nem 

Pfeffer 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

CD 

£ Ä 

Origin. -Pfeffer 

0,1864 

9,32 

10,77 

0,0596 

2,98 

3,44 

0,1268 

6,34 

7,33 

11 

5 > 

< 

Volle  Körner 

0,1004 

5,02 

5,80 

0,0052 

0,26 

< | 

0,40 

0,0942 

4,76 

! 5,40 

Ü 

m 

Taube  Körner 

0,1478 

7,39 

8,56 

0,0140 

0,70 

0,80 

0,1338 

6,69 

7,76 

5 . 

CSJ  QJD 

' 

Origin.-Pfeffer 

0,1232 

6,16 

7,12 

0,0194 

0,97 

1,12 

0,1038 

5,19 

6,00 

13 

h c 
£ 1 ' 

Volle  Körner 

0,0984 

4,92 

5,70 

0,0066 

0,33 

0,38 

0,0918 

4,59 

5,32 

Ah  ^ 

O Oh 

m 

Taube  Körner 

0,1660 

8,30 

9,60 

0,0280 

1,40 

1,62 

0,1380 

6,90 

7,91 

Tabelle  15. 


Dextrosebestiinniungen  in  vollen  und  tauben  Körnern. 


Pfeffer 

Handelssorte 

Dextrose 
in  0,2  g Pfeffer 

Dextrose 
in  100  g 

Nr. 

ge- 

fundenes 

Cu 

be- 

rechnete 

Dextrose 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

CD 

£ 53 

Original-Pfeffer 

0,0752 

0,0384 

19,20 

22,18 

11 

3 > 

^ c i < 

Volle  Körner 

0,1280 

0,0652 

32,61 

38,49 

Ü 

Taube  Körner 

0,0202 

0,0111 

5,55 

6,39 

1 ö 

Original-Pfeffer 

0,1070 

0,0545 

27,25 

31,51 

13 

e3  d 
|| 

Volle  Körner 

0,1311 

0,0667 

33,35 

38,68 

ü A 
cn 

Taube  Körner 

0,0153 

0,0088 

4,40 

5,09 

80 


Tabelle  16. 


Rolifaserl) estimmungen  in  vollen  und  tauben  Körnern. 


Pfeffer 

Nr. 

Handelssorte 

Rolifaser 
in  3 g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

Rohfaser 

in  100  g 

Dextrose 
in  100  g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

s 

1 Original-Pfeffer 

0,6298 

20,99 

24,25 

19,20 

11 

^ 03 

c3  > J 
> 50  1 
£ >-5 

Volle  Körner 

0,4782 

15,94 

18,81 

32,61 

O 

ui 

Taube  Körner 

0,9134 

30,44 

35,07 

5,55 

N 

Original-Pfeffer 

0,5356 

17,85 

20,64 

27,25 

13 

3 § 

k a S 

£ <D 

Volle  Körner 

0,4530 

15,10 

17,51 

33,35 

od 

Taube  Körner 

0,9780 

32,60 

37,73 

4,40 

Tabelle  17. 


Harzbestimmungen  in  vollen  und  tauben  Körnern. 


Pfeffer- 

Nr. 

Handelssorte 

Harz  in  10  g 
luft- 
trockenem 

Pfeffer 

Harz 
in  100  g 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

u 

© 

Original -Pfeffer 

0,0739 

0,73 

0,84 

11 

eö  > 

£ * 1 

Volle  Körner 

0.0810 

0,81 

0,95 

ü 

m 

Taube  Körner 

0,0944 

0,94 

1,08 

| a 

Original -Pfeffer 

0,0774 

0,77 

0,89 

13 

cö  c3 

k ? 

Volle  Körner 

0,0860 

0,86 

0,99 

O P-i 

Ul 

Taube  Körner 

0,0963 

0,96 

1,11 

81 


Tabelle  18. 


Bestimmungen  des  ätherischen  Öls  in  vollen  und  tauben  Körnern. 


Pfeffer- 

Nr. 

Handelssorte 

Ätherisches 

Öl 

in  7,5  g luft- 
trockenem 
Pfeffer 

Ätherisches  Öl 
in  100  g 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Sh 

0) 

g «3 

Original -Pfeffer 

0,2858 

3,81 

4,40 

11 

sä  p> 

£ 50 

Volle  Körner 

0,3788 

5,05 

5,96 

A - 

Q 

Ul 

Taube  Körner 

0,1267 

1,68 

1,93 

S 

Original -Pfeffer 

0,2392 

3,18 

3,67 

13 

sä  sä 
£ a 

Volle  Körner 

0,2626 

3,51 

4,07 

Ph 

Ul 

Taube  Körner 

0,1610 

2,14 

2,47  , 

Tabelle  19. 

Piperiubestimnnmgen  nach  Gun ning- Arnold  in  vollen  und 
tauben  Körnern. 


Pfeffer 

Nr. 

Handelssorte 

Destillat  aus  10  g 
Pfeffer 

Piperin 

in  100  g 

verbrauchte 

ccm 

^H2so4 

gefundenes 

Piperin 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Sh 

N 

Original-Pfeffer 

34,13 

0,9727 

9,72 

11,23 

11 

sä  p. 

cä  «8 

ri 

Volle  Körner 

40,85 

1,1642 

11,64 

13,74 

i-M  * 

© 

Ul 

Taube*  Körner 

15,16 

0,4320 

4,32 

4,97 

1 ä3 

Original-Pfeffer 

34,35 

0,9789 

9,78 

11,31 

13 

oä  sä 

£ e 

Volle  Körner 

34,47 

0,9823 

9,82 

11,38 

Ul 

Taube  Körner 

23,47 

0,6688 

6,68 

7,73 

6 
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Tabelle  20. 

Piperinbestimniungen  uacli  Hilger-Bauer  in  vollen  nud 
tauben  Körnern. 


Destillat 

; aus  10  £ 

y Pfeffer 

Piperin  in  100  g 

Pfeffer 

Nr. 

Handelssorte 

ver- 

brauchte 

ccm 

15  W 

gefun- 

denes 

Piperin 

umge- 

rechnetes 

Piperin 

luft- 

trocke- 

nem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

CD 

Original-Pfeffer 

19,97 

0,5691 

0,9805 

9,80 

11,33 

11 

i-  TZ 

ci  > 

> & 

Volle  Körner 

24,87' 

0,7087 

1,2210 

12,21 

14,41 

X 

Taube  Körner 

7,18 

0,2046 

0,3525 

3,52 

4,03 

n hß 

Original-Pfeffer 

21,17 

0,6033 

1,0394 

10,39 

12,02 

13 

S-H  ^ 

e3  ec  , 

fe  a 

Volle  Körner 

20,50 

0,5842 

1,0065 

10,06 

11,66 

o a, 
X 

Taube  Körner 

11,70 

0,3334 

0,5600 

5,60 

6,48 

Tabelle  21. 


Vergleich  der  Resultate  der  Piperinbestimmuugeu  nach  Gunning- 
Arnold  und  nach  Hilger-Bauer  in  vollen  und  tauben  Körnern. 


Pfeffer 

Nr. 

Handelssorte 

Piperin  in  100  g luft- 
trockenem Pfeffer  nach  der 
Methode  von 

Differenz 

in  % 

Gunning- 

Arnold 

Hilger- 

Bauer1) 

a> 

N ^ 

Original-Pfeffer 

9,72 

9,80 

+ 0,08 

11 

hwar 

Java 

Volle  Körner 

11,64 

12,21 

+ 0,57 

Taube  Körner 

4,32 

3,52 

— 0,80 

u 

<D  . 

N Oß 

Original-Pfeffer 

9,78 

10,39 

+ 0,61 

13 

t 1 < 

A ® 

Volle  Körner 

9,82 

10,06 

+ 0,24 

O Ph 

X 

Taube  Körner 

6,68 

5,60 

— 1,08 

0 Nach  Umrechnung. 
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Die  einzelnen  Bestimmungen  wurden  nach  den  früher 
beschriebenen  Methoden  vorgenommen.  Aus  den  erhaltenen 
Analysenergebnissen  geht  Folgendes  hervor: 

1.  Der  Wassergehalt  in  vollen  und  tauben  Körnern  ist 
ziemlich  gleich. 

2,  Es  beträgt  der  Gehalt  an: 


Gesamtasche 

Sand 

Reinasche 

0/ 

Io 

°/ 

Io 

°/ 

Io 

bei  vollen  Körnern 

4,92  u.  5,02 

0,26  u.  0,33 

4,59  u.  4,76 

„ tauben  „ 

7,39  u.  8,30 

0,70  u.  1,40 

6,69  u.  6,90 

Die  Asche,  wie  ,auch  der  Sandgehalt  sind  mithin  in  den 
tauben  Körnern  nahezu  doppelt  so  groß  wie  in  den  vollen 
Körnern,  woraus  sich  auch  ergibt,  daß  mit  Zunahme  der  tauben 
Körner  der  Asche-  und  Sandgehalt  entsprechend  steigt. 

3.  Besonders  auffallend  sind  die  großen  Differenzen,  welche 
Dextrose-  und  Rohfaserwerte  zwischen  vollen  und  tauben 
Körnern  aufweisen.  So  wurde  gefunden: 


Dextrose 

Rohfaser 

°/ 

Io 

% 

In  vollen  Körnern  . . 

32,61  und  33,35 

15,10  und  15,94 

In  tauben  Körnern  . 

4,40  und  5,50 

30,44  und  32,60 

Die  tauben  Körner  enthalten  mithin  zweimal  so  viel 
Rohfaser  als  die  dazu  gehörigen  vollen  Körner.  Noch  größer 
sind  die  Unterschiede  für  die  Dextrose  werte,  indem  die  vollen 
Körner  sechs-  bis  achtmal  so  viel  Dextrose  als  die  tauben 
Körner  besitzen. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  der  Gehalt  eines  Pfeffers  an 
Cellulose,  insbesondere  aber  an  Dextrose  bezw.  Stärke  durch 
seinen  Gehalt  an  tauben  Körnern  wesentlich  beeinflußt  wird. 

4.  Hinsichtlich  des  Gehaltes  an  Harz,  ätherischem  Öle 
und  Piperin  zeigen  die  vollen  und  tauben  Körner  folgende 
Unterschiede: 


6* 
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Harz 

Ätherisches  Öl 

Piperin 

o / 

Io 

°/ 

Io 

o/ 

Io 

Volle  Körner  . . 

0,81  u.  0,86 

3,51  u.  5,05 

9,82  u.  11,64 

Taube  Körner 

0,94  u.  0,96 

1,68  u.  2,14 

4,32  u.  6,68 

Während  somit  der  Harzgehalt  in  den  vollen  und  tauben 
Körnern  nahezu  gleich  ist,  fällt  der  Unterschied  in  den  Zahlen 
für  ätherisches  01  und  Piperin  auf.  Derselbe  ist  freilich  bei 
weitem  nicht  so  erheblich  als  im  Dextrosewert,  zeigt  aber 
deutlich,  daß  die  tauben  Körner  bedeutend  minderwertiger  als 
die  vollen  sind. 


V.  Analysen  von  Pfefferschalen. 

Wie  ich  bereits  früher  ausführte,  werden  in  einzelnen 
Gewürzmühlen  die  bei  Herstellung  des  Weißpfeifers  entstehen- 
den Abfallprodukte  der  Pfefferschalen  gesammelt  und  als  ein 
häufiges  und  schwer  nachweisbares  Fälschungsmittel  dem  ge- 
mahlenen Pfeffer  zugesetzt. 

Um  solche  Fälschungen  zu  ermitteln,  ist  es  naturgemäß 
erforderlich,  vor  allem  die  vollständige  Zusammensetzung  dieser 
reinen,  zu  Fälschungszwecken  verwendeten  Pfefferschalen  zu 
kennen.  Als  Untersuchungsmaterial  hierzu  standen  mir  drei 
Sorten  Pfefferschalen  . zu  Gebot,  welche  im  Verlaufe  eines 
gerichtlichen  Verfahrens  in  einer  hiesigen  Gewürzmühle  be- 
schlagnahmt worden  waren.  Die  entnommenen  Proben  waren 
bezeichnet:  Abfall  IVa,  Gruß  I,  Gruß  II. 

Der  äußeren  Beschaffenheit  nach  bestand  Abfall  IVa  aus 
großen,  Gruß  I aus  kleineren  Bruchstücken  von  Schalen, 
während  Gruß  II  ein  mehr  gröberes  Schalenpulver  darstellte. 

Die  erhaltenen  Resultate  der  Analysen,  welche  nach  den 
oben  beschriebenen  Methoden  ausgeführt  worden  sind,  befinden 
sich  in  der  Reihe  der  Ingredienzien  für  Pfeffermischungen, 
Tabelle  22 — 30  (s.  S.  86 — 90).  Hier  seien  nur  die  auf  100  g 
lufttrockene  Substanz  berechneten  Werte  wiedergegeben: 
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Abfall  IV  a 

Gruß  I 

Gruß  11 

Wasser 

12,97 

12,39 

12,75 

Gesamtasche 

6,67 

6,94 

8,30 

Sand 

0,05 

0,05 

0,03 

Beinasche 

6,62 

6,89 

8,27 

Dextrose 

18,40 

19,00 

15,30 

Bohfaser 

24,34 

26,06 

26,88 

Harz 

1,28 

1,19 

-1) 

Ätherisches  Öl 

0,80 

0,77 

1,03 

Piperin 

4.75 

4,68 

3,64 

Es  ergiebt  sich  somit,  daß  die  Pfefferschalen  tatsächlich 
minderwertig  sind,  indem  dieselben  nicht  nur  einen  unan- 
genehmen und  kratzenden  Geschmack  besitzen,  sondern  auch 
in  ihren  charakteristischen  Gewürzstoffen  ganz  erheblich  ge- 
ringere Mengen  als  Pfeffer  schlechtester  Sorte  enthalten. 

Vergleicht  man  die  für  Pfefferschalen  gefundenen  Analysen- 
werte mit  den  für  normalen  Handelspfeffer  erhaltenen,  so 
ergibt  sich,  daß  größere  Schwankungen  in  den  erhaltenen 
Besultaten  nur  bei  den  Bestimmungen  von  ätherischem  01, 
Piperin,  Dextrose  und  Bohfaser  auftreten. 

Erwägt  man  nun,  daß  — wie  im  Voraufgehenden  gezeigt  — 
Pfeffersorten  im  Handel  erhältlich  sind,  welche  3— 4°/0 
ätherisches  01  und  ca.  10°/0  Piperin  besitzen  und  ferner,  daß 
ein  Gehalt  von  2 °/0  ätherischem  Öl  und  6°/0  Piperin  in  gutem 
Pfeffer  noch  als  ein  normaler  zu  bezeichnen  ist,  so  ergibt  sich 
ohne  weiteres,  daß  Bestimmungen  von  Piperin  und  ätherischem 
01  keine  Anhaltspunkte  zum  Nachweise  von  Pfefferschalen  im 
gemahlenen  Pfeffer  geben  können.  Mit  Leichtigkeit  könnte 
man  z.  B.  einem  10°/o  Piperin  und  3,5 °/0  ätherisches  Öl  ent- 
haltenden Pfeffer  eine  größere  Menge  Schalen  untermischen, 
ohne  daß  dieses  Pfeffergemisch  einen  nicht  mehr  normalen 
Gehalt  an  einem  der  genannten  beiden  Körper  aufweisen  würde. 

*)  Die  Bestimmung  des  Harzes  in  Gruß  II  war  infolge  Mangels  an 
Untersuehungsmaterial  nicht  ausführbar. 
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Als  brauchbar  zum  Nachweise  von  Pfefferschalen  im 
Pfefferpulver  erweisen  sich  mithin  nur  die  Bestimmungen  der 
Boh  fas  er  und  des  Dextrosewertes. 


VI.  Analysen  von  Pfeffermisehungen. 

Hierzu  Tabellen  22 — 30  (Seite  86 — 90). 

Nachdem  durch  vorstehende  Untersuchungen  die  Analysen- 
werte von  reinem  Pfeffer  und  Pfefferschalen  gefunden  worden 
waren,  boten  diese  Ermittelungen  auch  die  Unterlagen,  wie 
weit  in  künstlichen  Gemischen  von  Pfeffer  und  Pfefferschalen 
die  Zusatzmenge  der  letzteren  quantitativ  zum  Ausdruck 
gebracht  werden  könne.  Solche  künstliche  Gemische  wurden 
als  feingemahlenes  Pfefferpulver  aus  untersuchtem  Handels- 
pfeffer Nr.  4 und  7 und  den  gleichfalls  untersuchten  mit 
Abfall  IVa,  Gruß  I,  Gruß  II  bezeichneten  Pfefferschalen 
hergestellt. 

Tabelle  22. 

Bestimmmig  von  Wasser  und  Trockensubstanz  in  den 
Pfeffermischungen. 


Pfeffersorte 

Ab- 

gewogene 

Menge 

Pfeffer 

Wasserverlust 

Trocken- 

substanz 

von 

100  g 

Pfeffer 

der  ab- 
gewogenen 
Menge 
Pfeffer 

von 

. 100  g 

Pfeffer 

Singapore  . . . . . . 

0,9966 

0,1457 

14,61 

85.39 

Lampong 

0,9978 

0,1422 

14,25 

85,75 

Abfall  IVa 

1,0198 

0,1323 

12,97 

87,03 

Gruss  I 

0,9982 

0,1237 

12,39 

87,61 

Gruss  II 

0,9986 

0,1274 

12,75 

87,25 

Mischung  Ib 

1,0004 

0,1325 

13,24 

86,76 

,,  Ib  berechnet 

— 

— 

14,00 

86,06 

„ n 

0,9967 

0,1270 

12,84 

87,16 

„ II  berechnet  . . 

— 

— 

13,08 

86,31 

» ui 

1,0228 

0,1269 

12,40 

87,60 

„ III  berechnet  . . 

— 

— 

13,11 

86,35 
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Tabelle  23. 

Aschenbestiininungen  in  (len  Pfeffermiscliungen. 


Pfeffersorte 

Gfesamtasche 

Sand 

Reinasche 

in  2 g 
luft- 
trocke- 
nem 
Pfeffer 

in  100  g 

in  2 g 
luft- 
trocke- 
nem 
Pfeffer 

in  100  g 

in  2 g 
luft- 
trocke- 
nem 
Pfeffer 

in  100  g 

g 

© u 

i d © 

£ ®£i 

3,«  © 

£ a ä 

S.®*3 
» ©,© 

a 

a>  u 
'S® 

-3  ^ ® 

r"  öS 

1 * 

© s © 

» g,© 

a 

© fH 

|«S£ 

Ls-gg 

| 1 

1 ©1 
3'gg 

^ Sh  HH 

Singapore  . . . 

0,0962 

4,81 

5,63 

0,0088 

1 0,44 

0,51 

0,0874 

4,37 

5,12 

Lampong  . 

0,1180 

5,90 

6,87 

0,0185 

0,93 

1,08 

0,0995 

4,97 

5,79 

Abfall  IVa  . . 

0,1335 

6,67 

7,66 

0,0010 

0,05 

0,05 

0,1325 

6,62 

7,61 

Gruß  I . . . . 

0,1388 

6,94 

7,92 

0,0011 

0,05 

0,05 

0,1377 

6,89 

7,87 

Gruß  II.  . . . 

0,1660 

8,30 

9,51 

0,0005 

0,03 

0,03 

0,1655 

8,27 

9,48 

Mischung  Ib  . . 

0,1125 

5,62 

6,47 

0,0078 

0,39 

0,44 

0,1047 

5,23; 

6,03 

„ Ib  ber. 

— 

5,72 

— 

— 

0,47 

— 

— ' 

5,33 

— 

„ II  . . 

0,1162 

5,81 

6,66 

0,0057 

0,28 

0,32 

0,1107 

5,53 

6,34 

„ II  ber. 

— 

5,73 

— 

— 

0,33 

— 

- — _ 

5,50 

— 

„ in  . . 

0,1260 

6,30 

7,19 

0,0048 

0,24 

0,27 

0,1212 

6,06 

6,92 

„ III  ber. 

— 

6,28 

— 

— 

0,29 

— 

— 

5,98 

— 

Tabelle  24. 

Dextrosebestimmungen  in  den  Pfeffermischungen. 


Pfeffersorte 

Dextrose 
in  0,2  g Pfeffer 

Dextrose 

in  100  g 

gefundenes 

Cu 

berechnete 

Dextrose 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Singapore  

0,1502 

0,0766 

38,30 

44,84 

Lampong 

0,1486 

0,0758 

37,90 

44,19 

Abfall  IVa 

0,0719 

0,0368 

18,40 

21,14 

Gruß  I 

0,0744 

0,0380 

19,00 

21,68 

„n 

0,0596 

0,0306 

15,30 

17,53 

Mischung  Ib 

0,1178 

0,0600 

30,00 

34,57 

„ Ib  berechnet 

— 

— 

30,74 

— 

„ ii 

0,1100 

0,0560 

28,00 

32,12 

„ II  berechnet 

— 

— 

28,13 

— 

„ III 

0,1027 

0,0523 

26,15 

29,85 

„ III  berechnet  . 

— 

— 

26,32 

— 
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Tabelle  25. 

Rohfaserbestiinimingen  in  den  Pfeffermischimg’en. 


Pfeffersorte 

Rohfaser 
in  3 g 

lufttrockenem 

Pfeffer 

Rohfaser 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

in  100  g 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Dextrose 
in  ioo  g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

Singapore 

0,4388 

14,62 

17,13 

38,30 

Lampong 

0,4300 

14,33 

16,71 

37,90 

Abfall  IV  a . . . . 

0,7304 

24,34 

27,96 

18,40 

Gruß  I 

0,7820 

26,06 

29,74 

19,00 

„n 

0,8065 

26,88 

30,80 

15,30 

Mischung  Ib  .... 

0,5460 

18,20 

20,98 

30,00 

„ Ib  berechnet 

18,19 

— 

30,74 

„ II  ...  . 

0,5804 

19,34 

22,18 

28,00 

„ II  berechnet. 

— 

19,53 

— 

28,13 

, III  ...  . 

0,6184 

20,61 

23,52 

26,15 

„ III  berechnet 

— 

20,37 

— 

26,32 

Tabelle  26. 

Harzbestimmungeii  in  den  Pfeffermischungen. 


Harz 

Harz  in  100  g 

Pfeffersorte 

in  io  g 
lufttrockenem 

luft- 

trockenem 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Pfeffer 

Pfeffer 

Singapore  

0,1015 

1,01 

1,19 

Lampong 

0,0265 

0,26 

0,30 

Abfall  IV  a 

0,1288 

1,28 

1,47 

Gruß  I 

0,1190 

1,19 

1,31 

„ n 

— 

— 

-1) 

Mischung  Ib 

0,0932 

0,93 

1,07 

„ Ib  berechnet  . . 

— 

0,94 

— 

„ ii 

0,0957 

0,95 

1,08 

„ II  berechnet  . . 

— 

0,97 

— 

„ in 

0,1118 

1,11 

1,26 

„ III  berechnet  . . 

— 

-1) 

— 

J)  Die  Bestimmung  des  Harzes  in  Gruß  II  und  somit  die  Berechnung 
von  Mischung  III  war  infolge  Mangels  an  Untersuchungsmaterial  nicht 
ausführbar. 
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Tabelle  27. 


Bestimmungen  des  ätherischen  Öls  in  den  Pfeffermischungen. 


Pfeffersorte 

Ätherisches 
Öl  in  7,5  g 
luft- 
trockenem 
Pfeffer 

Ätherisches  Ol 
in  100  g 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Singapore 

0,1554 

2,07 

2,42 

Lampong 

0,1455 

1,94 

2,26 

Abfall  IV  a 

0,0605 

0,80 

0,91 

Gruß  I 

0,0583 

0,77 

0,87 

Gruß  11  

0,0779 

1,03 

1,18 

Mischung  Ib 

0,1224 

1,63 

1,87 

Ib  berechnet  . . 

— 

1,56 

— 

, II 

0,0998 

1,33 

1,52 

„ II  berechnet 

— 

1,49 

— 

„ III 

0,1031 

1,37 

1,56 

„ III  berechnet  . . . 

■ — 

1,48 

— 

Tabelle  28. 

Piperinbestimmungen  nach  GUinning-Arnold  in  den  Pfeffer- 
mischungen. 


! 

Pfeffersorte 

Destillat  aus  10  g 
Pfeffer 

Piperin 
in  100  g 

verbrauchte 

ccm 

>,80. 

ge- 

fundenes 

Piperin 

luft- 

trockenem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Singapore  

22,90 

0,6526 

6,52 

7,63 

Lampong 

26,59 

0,7578 

7,57 

8,82 

Abfall  IV  a 

16,68 

0,4753 

4,75 

5,45 

Gruß  I 

16,43 

0,4682 

4,68 

5,35 

Gruß  II  

12,78 

0,3642 

3,64 

4,17 

Mischung  Ib 

21,25 

0,6056 

6,05 

6,97 

„ Ib  berechnet  . 

— 

— 

6,07 

— 

„ II  ....  . 

20,78 

0,5922 

5,92 

6,80' 

„ II  berechnet 

— 

— 

5,82 

— 

„ III  ...  . 

19,47 

0,5548 

5,54 

6,32 

„ III  berechnet  . 

— 

— 

5,46 

— 
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Tabelle  29. 

Piperiubestimmungen  nach  Hilger-Bauer  in  deu  Pfeffermischungeu. 


Pfeffersorte 

Destillat 

aus  10  g 

Pfeffer 

Piperin 

in  100  g 

verbrauchte 

ccm 

£>h2so4 

ge- 

fundenes 

Piperin 

umge- 

rechnetes 

Piperin 

luft- 

trocke- 

nem 

Pfeffer 

wasser- 

freiem 

Pfeffer 

Singapore  

13,12 

0,3739 

0,6442 

6,44 

7,54 

Lampong 

14,55 

0,4146 

0,7143 

7,14 

8,32 

Abfall  IV  a 

7,62 

0,2171 

0,3740 

3,74 

4,29 

Gruß  I 

7,20 

0,2052 

0,3535 

3,53 

4,02 

„n 

6,41 

0,1826 

0,3146 

3,14 

3,59 

Mischung  Ib  . . . . 

10,66 

0,3038 

0,5234 

5,23 

6,02 

„ Ib  berechnet 

' — - 

— 

— 

5,56 

— 

„ II  ...  . 

10,48 

0,2986 

0,5144 

5,14 

5,89 

„ II  berechnet . 

— 

. — 

— 

4,94 

— 

„ III  ...  . 

10,08 

0,2872 

0,4948 

4,94 

5,63 

„ III  berechnet 

— 

— 

— 

4,70 

— 

Tabelle  30. 

Vergleich  der  Resultate  der  Piperinbestimmuugen  uach  Gunning- 
Aruold  und  nach  Hilger-Bauer  in  den  Pfeffermischungen. 


Pfeffersorte 

Piperin  in  10  g luft- 
trockenem Pfeffer  nach 
der  Methode  von 

Differenz 

in 

Piperin  in  100  g 
lufttrockenem 
Pfeffer  nach 
der  Methode 

Gunning- 

Arnold 

Hilger- 
Bauer  r) 

0/ 

■ 0 

der  „Ver- 
einbarungen“ 

Singapore  

6,52 

6,44 

— 0,08 

7,67 

Lampong 

7,57 

7,14 

-0,43 

9,49 

Abfall  IV  a .... 

4,75 

3,74 

— 1,01 

5,77 

Gruß  I 

4,68 

3,53 

— 1,15 

5,66 

,;  ii  ..... 

3,64 

3,14 

— 0,59 

-2) 

Mischung  Ib  .... 

6,05 

5,23 

— 0,82 

7,17 

„ Ib  berechnet 

6,07 

5,56 

— 

7,32 

„ II  .... 

5,92 

5,14 

-0,78 

7,13 

„ II  berechnet 

5,82 

4,94 

— 

6.91 

„ m ...  . 

5,54 

4,94 

— 0,60 

6,40 

„ III  berechnet 

5,46 

4,70 

— 

6,29 

9 Nach  Umrechnung. 

*)  Bestimmung  war  infolge  Mangels  an  Untersuchungmaterial  nicht 
ausführbar. 
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Die  Mischungsverhältnisse  dieser  künstlichen  Fälschungen 
wurden  nach  Rezepten  bereitet , welche  in  dem  bereits 
Seite  8 erwähnten  gerichtlichen  Verfahren  zur  öffentlichen 
Kenntnis  gebracht  worden  waren.  Diese  in  der  Praxis  lange 
Zeit  zur  Herstellung  von  gefälschtem  Pfeffer  benutzten  Rezepte 
lauten  : 

Mischung  I. 

Handelsbezeichnung:  Pfeffer  Ib. 

600  kg  Singapore 
300  ,,  Lampong 
540  ,,  Abfall  IVa. 

Mischung  II. 

Handelsbezeichnung:  Pfeffer  II. 

83°/0  Mischung  Ib. 

1 7 °/0  Gruß  I. 

Mischung  III. 

Handelsbezeichnung:  Pfeffer  III 
75 °/0  Mischung  Ib 
# 25  °/0  Gruß  II. 

Von  diesen  Mischungen  weist 

Mischung  I 37,5  °/0*  Schalen 
v H 48,0  °/0  » 

„ III  53,1  °/0  » auf. 

Die  Untersuchungen  dieser  Mischungen  wurden  in  der- 
selben Weise  wie  diejenigen  der  Pfefferhandelssorten  vorge- 
nommen. Bei  den  Piperinbestimmungen  wurde  außer  der 
Gunning- Arnoldschen  und  der  von  mir  modifizierten  Hi lger- 
Bauer sehen  als  dritte  Methode  noch  diejenige  der  „Verein- 
barungen“ angewandt,  welche  darin  besteht,  im  Alkoholextrakte 
von  10  g Pfefferpulver  nach  Abdestillieren  des  Lösungsmittels 
das  Harz  durch  Digerieren  mit  Natriumcarbonatlösung  zu  ent- 
fernen und  hierauf  das  Testierende  Piperin  gewichtsanalytisch 
zu  bestimmen. 
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Aus  den  gefundenen  Zahlen  ist  ohne  weiteres  zu  ersehen, 
daß  diese  Methode  keine  brauchbaren  Resultate  liefert. 

Die  für  die  Pfeffermischungen  gefundenen  Analysenwerte 
sind  in  den  Tabellen  Nr.  22 — 30  (s.  Seite  86 — 90)  niedergelegt. 
In  diesen  Tabellen  sind  nicht  nur  die  durch  die  Analysen 
festgestellten  Befunde,  sondern  auch  die  berechneten  Werte 
angegeben,  wie  sie  sich  aus  den  Mischungsverhältnissen  der 
ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannten  Einzelbestandteile 
ableiten. 

Ein  Vergleich  der  gefundenen  und  berechneten  Werte 
zeigt  eine  sich  in  engen  Grenzen  bewegende  Übereinstimmung 
und  beweist  mithin  die  Brauchbarkeit  der  angewandten  Unter- 
suchungsmethoden für  die  Praxis. 

Über  den  aus  den  Tabellen  ersichtlichen  Wert  der  einzelnen 
Bestimmungen  zum  Nachweise  von  Pfefferschalen  im  gemahlenen 
Pfeffer  verweise  ich,  um  mich  nicht  wiederholen  zu  müssen, 
auf  das  Seite  85  und  in  den  nachstehenden  Schlußergehnissen 
Gesagte. 


Schlußergebnisse. 

1.  Zur  Beurteilung  von  gemahlenem  Pfeffer  im  allgemeinen 
geben  die  Bestimmungen  von  Mineralstoffen,  Sand,  Dextrose, 
Rohfaser,  ätherischem  Öle,  Piperin  und  die  mikroskopische 
Prüfung  sichere  Anhaltspunkte. 

2.  Außer  dem  Zusatze  von  fremden  Stoffen  kommen  bei  der 
Beurteilung  von  gemahlenem  schwarzen  Pfeffer  ein  ursprünglicher 
Gehalt  an  tauben  Körnern  und  ein  Zusatz  von  Pfefferschalen 
in  Betracht. 

3.  Pfefferschalen  haben  einen  bedeutend  geringeren  Gehalt 
an  Piperin  und  ätherischem  Öle  als  schlechtester  schwarzer 


93 


Pfeffer.  Außerdem  besitzen  sie  infolge  ihres  Cellulosegehaltes 
einen  holzigen  kratzenden  Geschmack.  Pfefferschalen  sind  daher 
dem  reinen  Pfeffer  gegenüber  minderwertig  und  ihr  Zusatz  zu 
reinem  Pfeffer  bedeutet  eine  Verfälschung  des  letzteren  nach 
§ 10  des  Gesetzes  über  den  Verkehr  mit  Nahrungs-  und  Genuß- 
mitteln  etc.  vom  14.  Mai  1879. 

4.  Den  Pfefferschalen  gleich  zu  erachten  sind  die  tauben 
Körner  der  Pfefferfrucht.  Es  sind  daher  die  zum  Mahlen 
verwendeten  Rohmaterialien  von  tauben  Körnern  zu  befreien. 
Dies  ist  bei  der  Vollkommenheit  der  zur  Zeit  von  der  Technik 
hergestellten  Reinigungsmaschinen  für  Vegetabilien  sehr  leicht 
durchzuführen. 

5.  Zum  Nachweise  von  Pfefferschalen  geben  keine  Anhalts- 
punkte die  Bestimmungen  von  Wasser,  Asche,  Harz,  ätherischem 
01,  Piperin. 

6.  Sichere  Anhaltspunkte  zum  Nachweise  von  Pfefferschalen 
geben  die  Bestimmungen  der  Rohfaser  und  des  Dextrosewertes. 

Vor  allem  maßgebend  für  die  Beurteilung  ist  der  Dextrose- 
wert,  da  er  infolge  des  höheren  Gehaltes  des  Pfeffers  an  Stärke 
gegenüber  Cellulose  größere  und  ausschlaggebendere  Werte 
liefert  und  sein  Steigen  durch  Wasserverlust  bei  längerem 
Lagern  nur  eine  mildere  Beurteilung  von  schlechtem  Pfeffer 
zur  Folge  haben  kann.  Der  gegen  die  Bestimmung  von  Roh- 
faser, Mineralstoffen  und  Sand  vor  Gericht  so  oft  vorgebrachte 
Ein  wand,  daß  die  gefundenen  zu  hohen  Werte  auf  Wasser- 
verlust zurückzuführen  seien  und  darum  der  Pfeffer  nicht 
beanstandet  werden  dürfe,  ist  beim  Dextrosewert  somit  hinfällig. 

7.  Als  mit  Pfefferschalen  gefälscht  zu  beanstanden  ist 
ein  Pfeffer,  welcher  einen  Dextrosewert  unter  30  und  eine 
Rohfaserzahl  über  17  aufweist. 

8.  Zur  eventuellen  Bestimmung  des  ätherischen  Öls  ist 
die  Methode  von  C.  Mann,  zur  Bestimmung  des  Piperins 
diejenige  nach  Gunning- Arnold  aus  dem  Stickstoffe  des 
Atherextraktes  zu  empfehlen,  da  dieselben  unter  den  zur  Zeit 
hierfür  bestehenden  Bestimmungsmethoden  einzig  und  allein 
zuverlässige  Werte  liefern. 
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9.  Die  von  den  „Vereinbarungen“  angeführten  Methoden 
zur  Bestimmung  des  Piperins  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
bezw.  nach  Hilger-Bauer  liefern  keine  richtigen  Resultate 
und  dürfte  sich  ihre  Streichung  empfehlen. 

10.  Die  für  Pfeffer  von  den  „Vereinbarungen“  angegebene 
Höchstzahl  für  Mineralstoffe  von  7 °/0  ist  zu  hoch.  Eine 
Herabsetzung  auf  mindestens  6,5  °/()  ist  wünschenswert. 


Vorstehende  Untersuchungen  wurden  im  hygienischen 
Institut  der  Universität  Leipzig  ausgeführt. 

Es  sei  mir  auch  an  dieser  Stelle  gestattet,  meinem  hoch- 
verehrten Lehrer, 

Herrn  Geheimrat  Professor  Dr.  F.  Hofmann, 

meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen  für  die  liebenswürdige 
Unterstützung,  welche  er  mir  in  jeder  Weise  hat  zu  teil  werden 
lassen. 

Gleichfalls  zu  großem  Dank  verpflichtet  bin  ich  Herrn 
Oberinspektor  Dr.  Haertel  von  der  Kgl.  Untersuchungs- 
anstalt für  Nahrungs-  und  Genußmittel  beim  hygienischen 
Institut,  dem  ich  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit  verdanke 
und  der  mir  gleichfalls  oft  und  gern  mit  seinen  Ratschlägen 
zur  Seite  stand. 


Lebenslauf. 


Verfasser  vorliegender  Arbeit,  Rudolf  Will,  geboren  den 
6.  April  1880  zu  Bautzen,  evangelischer  Konfession,  besuchte 
nach  Übersiedelung  seiner  Eltern  nach  Görlitz  von  Ostern  1887 
bis  Ostern  1890  die  Vorschule  der  dortigen  höheren  Bürger- 
schule, wurde  Ostern  1890  in  das  Gymnasium  dortselbst  auf- 
genommen. welches  er  Michaelis  1896  mit  dem  Reifezeugnis 
für  Obersekunda  verließ,  um  sich  der  Pharmazie  zu  widmen. 
Nach  absolvierter  Lehrzeit  in  der  C.  Struveschen  Apotheke 
zu  Görlitz  bestand  er  im  September  1899  zu  Liegnitz  die 
pharmazeutische  Vorprüfung,  konditionierte  sodann  in  Mühl- 
hausen i.  E.,  Heilbronn  a.  N.,  Vienenburg  a.  H.,  Cuxhaven  a.  E. 
und  begab  sich  Ostern  1902  behufs  Studiums  der  Natur- 
wissenschaften nach  Leipzig,  woselbst  er  Ende  Juni  1904  das 
pharmazeutische  Staatsexamen  bestand.  Hierauf  vornehmlich 
chemischen  Studien  sich  widmend,  absolvierte  er  November 
1904  den  ersten,  Februar  1905  den  zweiten  Teil  des  Verbands- 
examens und  beschäftigte  sich  von  diesem  Zeitpunkt  ab  bis 
Mitte  April  dieses  Jahres  mit  seiner  Promotionsarbeit.  Augen- 
blicklich leistet  er  an  der  Königlichen  Untersuchungsanstalt 
für  Nahrungs-  und  Genußmittel  am  hygienischen  Institut 
hiesiger  Universität  das  zur  Hauptprüfung  für  Nahrungsmittel- 
chemiker vorgeschriebene  praktische  Jahr  ab. 


I.  Ganzer  Schnitt  des  Pfefferkornes  bei  schwacher  Vergrößerung“. 

a)  Fruchtschale. 

b)  Samenhaut. 

c)  Perisperm. 


der  Fruchtschale. 


II.  Teilsclmitt  des  Pfefferkornes  bei  starker  Vergrößerung. 

a)  Oberhaut 

b)  äußere  Steinzelleuschicht 

c)  stärkeführende  Parenchymschicht  .... 

d)  ölführende  Parenchymschicht 

e)  innere  Steinzellenschicht  (sog.  Hufeisenzellen) 

f)  äußere  farblose  . . . 'j 

g)  innere  braungefärbte  . ( 

h)  Stärkezellen  . 1 

i)  Ölzelle  . . . \ des  Perisperms. 

k)  Harzzelle  . 


Schicht  der  Samenschale 
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